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PREFAŢĂ 


Famliarizarea elevilor si studenților cu una din științele 
fundamentale ale naturii — chimia — presupune пи numai însu- 
șirea bazelor teoretice ale domeniului dar și capacitatea de а le 
aplica pentru rezolvarea diferitelor probleme. Se realizează astfel 
o pregătire completă urmărind atît aspectele calitative cît şi cele 
cantitative ale chimiei. 

Lucrarea colegului dr. Petru Budrugeac profesor de liceu, 
distins chimist си experienţă didactică si de cercetare, intitulată 
Probleme de chimie, răspunde pe deplin cerinlei de formare а 
gîndirii chimice creatoare. 

Struciurală pe baza capitolelor de bază. ale chimiei ce se 
predau în invățământul mediu precum si pe notiunile de chimie 
generală ce se predau din anul 1 al facultăților de fizică, medicină 
și celor cu profil inginerese, lucrarea contine 360 de probleme cu 
grad de dificultate ridicat și rezolvările aferente, avînd drept scop 
fiwarea 9% aprofundarea cunoştinţelor de chimie ale elevilor. ce 
au parcurs manualele de liceu. Rezolvarea problemelor din această 
lucrare asigură deci о pregătire superioară, necesară admiterii 
în învățământul superior sau participării la olimpiade. Dintre 
problemele propuse, un număr de 270 sînt originale si аш fost 
publicate în Revista de Fizică si Chimie, publicarea constituind 
о verificare a calităţii acestora. Pentru restul de probleme extras 
din aceeași revistă sau din alte publicaţii, autorul indică sursele 
bibliografiee. 

Lucrarea pune la dispoziţia elevilor si studenţilor din pri- 
mul an al unor facultăţi de profile diferite un material de valoare 
incontestabilă, indispensabil unei pregătiri temeinice, în domeniul 
bazelor chimiei. 

` Fiind convins de utilitatea lucrării, o recomand cu căldură, ti- 
meretului studios interesat de chimie atit са preocupare majoră cit 
şi ca o componentă importantă a altor specialități. 


Prof. dr. doc. E. SEGAL 


CUVÍNT ÍNAINTE 


Prezenta culegere cuprinde probleme de chimie cu grad 
de dificultate ridicat, a căror rezolvare implică însuşirea și apro- 
fundarea noţiunilor prezentate în manualele de liceu actuale. 
Pe lingă problemele originale, culegerea mai cuprinde : probleme 
publicate in Revista de Fizică şi Chimie, probleme dave 19 cor- 
cursurile de admitere în facultăţi, probleme date recent Ја cos: 
cursurile de chimie (faze interne si olimpiade internaţionale). 

Lucrarea conţine 360 de probleme de chimie anorganică, 
chimie organică şi chimie-fizicá. 

Pentru toate problemele sînt date soluţii integrale, în 
unele cazuri fiind prezentate mai multe rezolvări posibile. Rezol 
varea unor probleme presupune discuţii detaliate, iar alte pro- 
bleme se pretează la generalizări. 

La rezolvarea majorității problemelor, pentru simplifica- 
rea calculelor, s-au utilizat masele atomice rotunjite. 'lotusi, 
la problemele de radiochimie s-a impus utilizarea maselor ato- 
mice exacte care au fost specificate în enunţul problemelor 
respective. 

Rezolvarea unor probleme implică cunoştinţe de fizică, 
şi matematică care însă, nu depăşesc programa școlară a învă- 
támintului liceal actual. 

Lucrarea se adresează în primul гіпа elevilor care se pre- 
gătesc pentru concursurile de chimie și pentru concursurile de 
admitere în învățămîntul superior. De asemenea sperăm că ea 
va fi un ghid util profesorilor de chimie în perfecționarea pre- 
gătirii elevilor, contribuind astfel la ridicarea nivelului invátá- 
mintului chimic. Lucrarea poate fi consultată si de studenţii 
din primii ani de studiu care audiază cursuri de chimie generală 
și de către chimistii şi cadrele tehnice ce doresc să-și perfectio- 
neze pregătirea fundamentală în domeniul chimiei. 

În cursul elaborării şi redactării acestei cărţi am primit 
sfaturi utile si observaţii pertinente din partea colegilor chimisti 
interesaţi în reuşita acestei lucrări, prof. dr. doc. E. Segal, 
аг. N. Ionescu, dr. N. Bonciocat, asistent Marius Andruh, prof. 
Lia Cojocaru, cărora le aduc mulțumiri. 


Dr. P. BUDRUGEAC 
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DE CHIMIE 


I, ENUNTURI 


Enunţuri ~ 1 
15—17 


ECUAȚII CHIMICE, 
Rezolvări FORMULA COMPUŞILOR 
77—92 ANORGANICI 


1.1. Care din următoarele formule corespund 
unor substante reale: 


a) Саме (810), ; b) C&,HAL(SiO;) ; c) ТАИ (О, ? 
12. а) Care element se oxidează în reacţia dintre etenă si o soluţie apoasă 
neutră де КМ: О, } 
с н Mn O alt răspuns 
b) Dar la descompunerea termică а Хансо, 
Na H O С alt răspuns 
(Concursul Naţional de Chimie, etapa republicană, 1984)! 
13. Criticaţi afirmaţia : А 
„Та oxizii metalelor in саге proportia dintre numárul de atomi de 


metal și numărul de atomi de oxigen este aceeaşi, metalele au același număr 
de oxidare”. р 


14. Să se stabilească coeficienţii următoarelor reacţii chimice : 


a) CH 


3 coh а 
ON NO; ка 
. — N;+C0+H;+ G Ui 


NO; 


b) KMnO; + FeSO, + Н,50, > K,S0, + Mn80, + Fe(80,); + Н.О 
о) K,Cr,O, + HCl — KCl + CrCl + ЊО + Cl, 
d) 50; + MnOz + Н" — SO? + Mn?* + HO 
е) C?* + МпОг + H0 > CrO + H,Mn0, + H* 
f) Br + КО, Н+ Br, + L, + К + HO 
15. Criticati afirmațiile : 


а) Azotul poate fi obţinut prin descompunerea dicromatului de 2- 
moniu : 


(NH.),Cr,O, — СО, + 46,0 + N, 


+ Problemă formulată sub formă de întrebări cu 5 răspunsuri la alegere. 


În această reacţie hidrogenul este oxidat, iar azotul este pus în 
libertate. 


b) Ara oxigenată, si hidroxilamina suferă o reducere mutuală : 
NH,OH + НО, > МН, + О, + HO 
1.6. Completati urmátoarele seheme si stabiliti coeficienţii prin metoda, 
redox, precizînd cuplurile редох : 
H:S + HNO; — S +... + HO 
KCrO, + Cl, + KOH — K;CrO, + ... + HO 
КМпо, + Mn$0, + ... > H,MnO, + K,SO, + H,SO, Д 
CrCl; + KNO; + К,00, > K,Cr0, + KNO, +... + KCI ` 
(Coneursul Naţional de Chimie, etapa republicană, 1979). 
1.7. Să se indice în care din reacţiile de mai jos apa oxigenată are caracter 
reducător și în care are caracter oxidant : 
1. I -+ H* -+ H0; > I, + H,0 
. Ag,O + H0; — Ag + H,O + О, 
. MnO; + Ht + H0, > Ми + + H,O + О, 
. PbS + ЊО, — РЬЗО, + H,O 
- CaOCl, + Н,0, — CaCl, + H,O + О, 


Considerind că atomii de oxigen, care suferă procesul de oxidare sau 
reducere, provin numai de la apa oxigenată şi că, paralel cu reacția, nu are 
loc si descompunerea apei oxigenate, să se calculeze coeficienții reacțiilor 
chimice. 


ось 


1.8. Explicati de ce dintre acizii organici numai acidul formic prezintă 
reacţia ТоПерѕ. Amalizati procesul redox ее аге loc іп reacţia dintre acidul 
formic şi reactivul Tollens. 


1.9. Să se indice care din ecuaţiile de mai jos reprezintă ecuația reacției 
dintre etilbenzen, KMnO; și Н,50,. "k 
CH;—CHs. sS C00H `” 
2— СНз ae 4 | 
+ 120,80, +24 Мп50,+ | 


` 


5 + 2¿KMnO,+ 8650, — 3 9, 
- : - +3420 + 19 C07 у, (1) 
С TIT 
CH,—CH, | 
5 + 12 KMnO, + 18 Н,50, — 5 + 6K;S0,- 12 Мп50,+ ^ 
` ж +28Н20 + 500; _ (2) 
HC s И 
5 + 30KMnO,+ 45Н,50, — 2 +. 15К;50,:-20 Мп50,+ 
+ 64H20 + 26 СО; (3) 
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1.10. Sá se arate care din ecuaţiile de mai jos reprezintă ecuaţia reacției 
dintre sulfura de plumb şi 0200: 


PbS + 2 O, — РЬЗО, + O, (1) 
PbS + 4 О, — РЬЗО, + 40, (2) 
РЬЗ 4- 6 O, — PbSO, + 70, (3) 


1.11. Să se arate care din ecuaţiile chimice de mai jos corespund reacției 
de oxidare totală a trietilaminei cu acid azotic : 


4 (C,;H,);N + 36 HNO, — 24 CO; + 48 H,O + 6 XO, +17N, (1) 
2(C;Hj,N + 78 HNO, — 12 СО, + 54 H,O + 78Х0, +N, (2) 
(СНА + 11 HNO; — 6 CO, + 13 H,O + 4 NO, + 4N, (8) 


112. Să se indice саге din ecuaţiile următoare reprezintă о reacţie chimică 
reală : 


2 H,SO, + 4 B,S — 6 H,O + 80, + 5 S (1) 
46,80, + 2 9,5 — 6 H,O + 5 80, + S (2) 
H,SO, + 6,8 — 2 H,O + 80, + S (3) 


1.13. Mai jos sint date trei grupe de ecuatii chimice. Та fiecare din aceste 
grupe o singură ecuaţie este corectă: - 


1.2) 2 KMnO, + 2 6,5 + 2 H,80, = S + 2 Ма80, + К,80, + 


+ 4 H,O 

b) 2 KMnO, + 5 Н,8 + 3 B,S0, = 5 S + 2 MnSO, + K,SO, + 
+ 8 H,O š 

с) 4 KMnO, + 7 B,S + 5 6,80, = 6 S + 4 MnSO, + 2 K,SO, + 
+ 12 н.о 


2. а) Mn(NO.), + HO, + 2 NH,OH = MnO, + 2 NH,NO, + 2 H,O 
b) Mn(NO;), + 5 НО, + 4NH,OH = MnO, + 3 NH,NO, + 9 H,O 
e) Mn(NO;), + 96,0, + 6 NH,OH = MnO, + 4 NH,NO, + 6 H,O 

3. a) H58 + 3 K,Or;O, + 10 H,80, = S + 3 Cr,(SO,), + 3 K,S0, + 

+ 13 H,O 
b) 3 HS + 2 K,Cr,O, + 7 H,SO, = 25 + 2 Cr,(SO,), + 2 K,SO, + 
+ 10 H,O 
e) 3H,SŠ + K;Cr,0; + 46,80, = 3 S + 0r,(SO,), + K,SO, + 7 H,O 
Notați ecuațiile corecte $i explicați incorectitudinea celorlalte, indi- 
cînd modificările de aspect şi de aciditate în reacțiile 1, 2 și 3. 
(Olimpiada Internațională de Chimie, В. S. Cehoslovacă, 1977). 


‚ 1.14. Criticati afirmaţia : 

„În cazul reacţiilor chimice cărora nu li se pot stabili univoe coefi- 
сіепфі prin metoda algebrică, ecuaţia chimică ce corespunde reacției reale 
este aceea care are coeficienții reactantilor cu valoare minimă”. 


1.15. Fie reacţia: 
AgC1O, + Cl, > AgCI + CIO, + O, 


a) Sá se arate că nu se pot stabili univoc coeficienții acestei reacţii. 
1 b) Dacă in spaţiul de reacţie se introduc 1,905 g AgCIO, si 224 cm? 
СЪ (másurati in condiţii normale), care din reactivi este in exces? 


1.16. Un fosfat al unui metal trivalent are masa moleculară M = 342. 
бе сеге să se scrie formula structurală a tosfatului, știind că echivalentul 
sării este 57. 

(Ploriţă Șerban, R.F.C. (B), 2, 1966). T wa 


1.17. Fie E, echivalentul-gram al permanganatului de potasiu in reacția : 
EMnO, + Fe80, + Н,80; > К,ЗО, + MnSO, + Fe(80,); + HO 


Știind că, in alte reacţii de oxido-reducere, permanganatul de potasiu ` 
i ñ i Hu ? 5E, гет қр x А : 

prezintă echivalentii: Е, = ка бі E, == БК, si se indice numerele de 
oxidare pe сате le poate avea manganul. Să se dea exemple de reacţii in 
саге permanganatul de potasiu prezintă echivalentii Е, si Ву. 
1.18. Criticati afirmatia : 

„Echivalentul chimic al unui acid este egal cu raportul dintre masa mo- 
leculará а acidului si numărul de atomi de hidrogen din molecula acidului”. 


1.19. În articolul asupra Chimiei din cea de a 9-a ediţie а „Enciclopediei 
britanice” (publicată în 1878) autorul (H. A. ARMSTRONG) spunea că 

endeleev a propus recent ca uraniului să-i fie atribuită greutatea, atomică 
240 în locul vechii valori 120 atribuite de Berzelius, dar că el personal pre- 
Тегі valoarea 180. S-a dovedit că Mendeleev a avut dreptate. Formula 
corectă a pehblendei — un important minereu al uraniului — este U,O,. 
"Се formulă fusese scrisă pentru pehblendă de către: (a) Berzelius și 
(b) Armstrong ? š . 

(L. Pauling, Chimie Generalá, problema 5 — 18). 


КЕ? Prin oxidarea unui metal rezultá 1,4 g amestec de doi oxizi, din саге 
ul este peroxid. Știind că prin tratarea cu apă in exces а amestecului 
de oxizi, se degajă 112 em? gaz, iar pentru neutralizarea soluţiei de bază rezul» 
tată sînt necesari 40 ml soluţie 1 n de acid clorhidric, se cere să se calculeze 
echivalentul hidroxidului metalului respectiv în reacţiile de neutralizare, 


1.21. Prin hidroliza a 1 g hidrură ionică rezultă si hidrogen. Sá se găsească. 
hidrura care conduce la un volum maxim de hidrogen. 


1.22. Un amestec gazos este format din doi oxizi X si Y ce contin 57,14% 
şi respectiv 53,33% oxigen. Сппозета că oxizii X si Y au masele molecu- 
lare 28 şi respectiv 30 si că densitatea în raport cu hidrogenul а amestecu- 
lui gazos este 14,5, во cere: 

а) sà se identifice cei doi oxizi; 

b) să se calculeze compoziţia procentuală volumetrică a amestecului, 
gazos. 
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1.23. Stiind cá prin descompunerea а 8,5 g azotat rezultá 1,121 gaz incolor, 
se cere să ве identifice azotatul si să se calculeze echivalentul acestuia, in 
reacţia de descompunere. 


1.24. Un compus binar format din elementele A Я В aflate în aceeaşi 
perioadă contine 79,77%, B în greutate. La hidroliză, acest compus eliberea- 
ză un gaz cu proprietăţi acide, a cărui compoziţie ponderală este 2,74%, 
hidrogen şi 97,26%, element B. Deduceti din calcule formula moleculară 
а compusului si scrieţi reacţia de hidrolizá. 

(Concursul Naţional de Chimie, Leningrad, 1976). 
1.25. Prin reacţia a 2,3 g metal cu un halogen rezultă 5,85 g sare. Știind că, 


pentru electroliza, în topitură, a cantităţii de sare rezultate, sint necesari 
9650 C, să se calculeze masa atomică a halogenului. 


(в Prin trecerea clorului peste un amestec de cărbune Si oxid al unui 


element ce conţine 53,3% oxigen, rezultă, clorura elementului respectiv si 
CO, întreaga cantitate de cărbune fiind consumată. Prin reducerea, clorurii 
rezultate cu hidrogen se formează elementul respectiv Я acid clorhidrie. 

54 se calculeze : a) compoziţia procentuală a amestecului de cărbune 
бі oxid ; b) cantitatea de element obţinută, pornind de Ја 6 kg oxid. 


1.27. Un acid al iodului are masa moleculară 176. Prin reacția acestui 
acid cu hidrogenul sulfurat rezultă 1,, S si H,O. Cunoscând ei în amestecul 
rezultat la 1 mol I, se află 5 atomi-gram 5, să se identifice acidul iodului. 


СПП acid al sultului are masa moleculară 98. Prin reducerea cu cărbune 
a acidului respectiv rezultă H,O, CO, si un oxid cu masa moleculară 64. 
Cunoscînd că 1 mol acid reacţionează cu 2 moli NaOH, să se identifice 
acidul (S = 32). 

4.29) 13 g dintr-un metal necunoscut au fost tratate cu un, exces dintr-o 
soluţie de acid azotic foarte diluată. . 

La solutia 6 angat un exces dintr-o soluţie de hidroxid 
alcalin si s-a încălzit, сева ce a condus la, degajarea a 1,12 1 de gaz (condiţii 
normale). и 

Sá se serie ecuatiile reaetiilor chimice corespunzátoare. 

Să se determine care este metalul dizolvat in acid azotic. 

Să se argumenteze răspunsul prin calcul. 


(Olimpiada Internaţională de Chimie, Leningrad, 1979). 


(302 Compusul ,,X” contine numai azot si hidrogen. La încălzirea puter- 
nică а 3,20 g de compus ,,X" acesta, se descompune ралли, fără să rămină 
reziduu solid. Amestecul de gaze format este absorbit partial in acid sul- 
furie (volumul amestecului de gaze micsorindu-se de 2,8 or. Gazul пей- Е 
sorbit, care este un mestec de hidrogen si azot, ocupă in condiţii normale 
un volum де 1,40 1 si are densitatea, de 0,786 g/l. Ы 

Sá ве determine formula substanţei „ХО sl să se indice metoda de 
obtinere а acesteia (facultativ). 


(Olimpiada Imteruaţională de chimie, Leningrad, 1979). 
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| AMESTECURI. SOLUŢII 
Rezolvári 
93—116 


Badin volum de apă dizolvă 450 volume 
de HCl gazos rezultind o solutie cu densitatea 1,21 cg/em?. Sá se cal- 
culeze concentrațiile procentuală, molară si normală а soluţiei de acid 
clorhidric astfel obţinută. 


9,9, Să зе calculeze compoziţia procentuală a oleumului care contine 33% S. : 


(672 Determinarea concentratiei permanganatului dophtasiu într-o soluție : 
алал (H,S0,) se face prin titrare cu oxalat де sodiu. Știind că 20 ml soiutie 
de КМпО, sînt titrati cantitativ cu 40 ml soluţie 0,05 m de oxalat de sodiu, 
să se calculeze concentrațiile normală si molară ale soluţiei де KMnO,. 


2.4. а) Să se calculeze în ce cantitate de apă trebuie dizolvate 27,8 g 
FeSO,-7 H,O pentru a obţine o soluţie de FeSO, cu concentrația 8 %. 

b) Să se calculeze cantitatea de FeSO, - 7 H,O, ce trebuie adăugată 
la soluția obţinută la punetui a), pentru а Obține o soluție де FeSO, cu con- 
centratia 15%. 


44 Solubilităţile bromurii de potasiu Та 0°C şi 45°C sint 50 si respectiv 

80 & KBr in 100 g apă. Să se calculeze: a) concentrațiile procentuale ale 

sotutiitor saturate de bromurá de potasiu la 0°C si 4520; b) cantitatea de 

bromură de potasiu ce se poate dizolva la 45"C în 2 kg soluţie de bromură 
Ñ de potasiu saturată la 0°С. š 


567 Concentratia unei soluţii de KMnO, utilizată la oxidarea hexenei-2 în 
medi: neutru este 0,24 n. Să se calculeze concentrația normală a aceleiaşi 
soluții atunci cînd se folosește la oxidarea hexenei-2 în mediu de acid. sul- 
furie. 

2.7. Se consideră că 400 g soluţie de NaOH 20%, (masă) reacționează cu 
243,33 g soluţie AlCl, 30%, (masă). Se cere: a) masa de sare formată, in 
grame si moli ; b) concentraţia procentuală а sării іп soluția finală. ~ 


(Concursul Naţional de Chimie, etapa locală, Oradea, 1984). 


421. Într-o soluţie de acid sulfuric cu densitatea р => 1170 Kg/ms, fractis . 
molară a acidului sulfuric este 0,056. а) Să se caiculeze molaritatea și con- ` 
centratia, în procente de masă a acestei soluții; b) 100 g din soluţia de mai 
sus se tratează cu 50 g soluţie de hidroxid de sodiu. Se obţine o solutieán 
care concentraţia acidului sulfuric nereactionat este de 9;74 9%, (procente 
de masă). Să se calculeze concentraţia soluţiei de hidroxid de sodiu. 


(Concursul National de Chimie, etapa republicană, 1980). 


2.9? Prin reducerea cu hidrogen a 1,52 g amestec de ҒеО si СаО se formează 
1,2 g amestec solid.’ Să se calculeze compoziţia procentuală a amesteculv ' 
de oxizi. (Ке — 56; Cu — 64). 
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p v 
Cos pentru dizolvarea а 1,056 g amestec solid de СаО şi CaCO,, se consumă 
10 m solutie de acid clorhidric 2,2 n. Să se calculeze compoziţia procentuală 


a та mm ма 4. | 

Ky 'APbidul impur conţine carbură de calciu, sulfurá de calciu si impuri- 
tățrinsolubile în apă. Prin tratarea cu apă în exces a 1,382 g carbid se degajă 
470,4 ml gaz şi rămîne un reziduu solid. Trecînd gazul rezultat printr-o 
soluție acidă de sulfat de cupru, ве formează 0,096 g precipitat. Să se cal- 
culeze compoziţia procentuală a earbidului (Са -+ 64). 


2.15% Íntr-un vas în care зе gásesc 6,35 g Cu se toarnă 100 g soluţie apoasă 
de acid azotic cu concentrația de 26 %. Se сеге: a) să se scrie ecuația reac- 
tiei chimice care are loc ; b) să se calculeze, în procente de masă, compoziția 
soluţiei rezultate la И и reacției. Se consideră că produsul gazos rezul- 
tat din reacție nu reacţionează cu apa. (Acu = 68,5). е 


қ р Naţional de Chimie, etapa locală, Oradea, 1984). ie 
2.13. Se introduce o placă de fier cu masa, g în 250 с soluţie CuSO, 
cu concentraţia 20%. După un timp; placa este scoasă din soluţie, se spală, 
se usucă si se cintáreste, găsindu-se că are masa 102 g. Să se calculeze com- 


poziţia procentuală a soluţiei rămase după scoaterea plăcii metalice (Ке — » “ 
— 56; Си — 64). ~ ^ 


+» 


2.14. Prin dizolvarea a 0,39 г aliaj de magneziu si aluminiu în 50 © soluţie 
de НСІ 5%, se degajă 448 ml de gaz, măsurat in condiţii normale. Sá зе 
calculeze : a) compoziţia procentuală a aliajului ; b) compoziţia procentuală 
a soluției rezultate. 7 ыы 
* № 

2.15. а) Un еер de 1-clor-propan si 1-elor-butan este tratat еп sodiu у 
metalie (metoda Würtz de preparare а alcanilor superiori) Să se arate că 
masa de sodiu necesară nu depinde de compoziţia amestecului rezultat. 
Generalizare. 

b) Cunoscînd că masa amestecului initial de 1-clor-propam si 1-clops 
batan este 17,1 г, iar masa de sodiu necesară 4,6 6; se сеге să se cálcu- 
leze compoziția procentuală a amestgeului initial. 


2.16. Într-o soluţie de azotat de argirft de concentratié 1 m, se сайшай о, 
sirmá de aluminiu de masă 27 g: După ce tot argintul а fost depus, sirma 
сіпідгенбе 29,97 g. бе cere: a) masa aluminiului dizolvat; b) masa argin- 
tului depus; с) volumul soluţiei de azotat, de, argint de concentraţie 1 m 
utilizat ; d) concentraţia molară a soluţiei finale (A] — 27; Ag — 108). 


(Concursul де admitere în învăţământul su perior, profil chimic, 1981). 


247. Pentru а neutraliza 1,6 g dintr-o solutie care contine HCl si NaCl 
sînt necesari 65 ml soluţie de NaOH de conceptraţie 0,1 n. Întreaga can- 
titate de ioni СГ din soluţia neutră rezultată necesită pentru precipitare 
completă 80,4 ml soluţie AgNO, de concentraţie 0,1 n. Să se calculeze con- 
сепітађіа procentuală (în procente de masă) a HCl si NaCl în soluţia, 
iniţială, 

(Concursul Naţional а go etapa republicand, 1984). 


; Se dizolvă in apă 3,855 g amestec de KBr, NaCl si ВаСІ,. Soluţia 
obţinută se tratează cu soluţie де AgNO, în exces, iar precipitatul format 
se separă ңі se cintáreste, găsindu-se că el ате masa 6,185 g. Soluţiairămasă 


` / 
/ 
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după separarea precipitatului este tratată cu soluţie de H,S2, in etoes, 
obtinindu-se un precipitat cu masa de 2,33 g. Să se calculeze compoziţia, 
procentuală a amestecului solid де KBr, NaCl şi BaCl, analizat. 


9.19. Prin calcinarea calcarului ce contine 90% CaCO, se obține var ne- 
stins cu compoziţia : 98% СаО; 1,2% CO, si 0,8 % impurități. Să se calcu- 
leze : a) procentul de impurități conţinute de calcar сате prin сајстате trec 
în produşi volatili; b) gradul de prăjire al calcarului. 


/ 2.20. Dintr-o greşeală, într-o soluţie de HCL s-a introdus puţin NaOH solid, 
"pur. Pentru a stabili compoziţia soluţiei impurificate s-a procedat în telul 
următor : o probă de soluţie cu masa т = 1,825 g а 1056 neutralizată cu 
30 ml soluţie 0,1 n de NaOH, după care s-a precipitat clorul, folosindu-se in 
acest scop 18 ml soluţie 0,2 n de AgNO;. Să se calculeze : a) compoziţia în 
procente de masă, a soluției impure de HCl; b) compoziţia în procente de 
de masá, а solutiei initiale de НСІ. 


(Proba de selecţie pentru Olimpiada Internaţională de Chimie, 1978). 


2.21. Prin nitrarea completă а 3,9 kg benzen cu amestec nitrant rezultă, pe 
lingă nitrobenzen si 7,75 kg soluţie acidă reziduală cu compoziţia 65% 
_H,SO,; 11% НКО, si 24% H,O. Să se calculeze compoziţia, procentuală . 
a amestecului питат folosit. у 


9,99, Зе nitrează benzenul cu 635 kg amestec nitrant ce conţine 20% 


HNO,. Sá se calculeze cantitatea de nitrobenzen obţinut, dacă acidul 
rezidual conţine 2% HNO;. 

(Concursul Naţional de Chimie, etapa republicană, 1984). 
2.23. Pentru a determina rapid proporţia în care"trebuie amestecate două 
soluţii ale unei substanțe, cu concentrațiile procentuale c, $i respectiv 


сз, pentru a obține o soluţie cu concentraţia, с (с, < €< с) se utilizează 
„regula dreptunghiului” arătată in schema de mai jos: 


le — e| 


оя 
в db NS * 


Pentru а obţine soluţia de concentraţia с, soluţiile cu concentrațiile 
с Şi с, trebuie amestecate în raportul masic : 


__ le — 6, | 
le — al 


Demonstrati această regulă. Š 
Este corectă regula dreptunghiului si în cazurile în care concentra- 
tiile Гози sînt exprimate in mol/l sau val/1? 


2. а) Се cantităţi de soluţii de NaOH cu concentratiile 10% şi 25% tre- 
buie amestecate pentru a obține 200 g soluţie 20 95? 

b) Ce cantităţi de soluţie de H,SO, cu concentraţia 30% şi apă sint 
necesare pentru а prepara 300 g soluţie cu concentraţia 10%? 


2.25. În ce proporţie trebuie amestecate soluţia de NaOH cu concentra- 
tia, 20% cu о soluţie de H,SO, cu concentraţia 10% pentru a obţine о solu- 
tie neutră? Ce concentraţie va avea soluţia rezultată ? 


20 — | 


2.26. Se prepară amestec питаш, cu compoziţia 50% H,SO;, 40% HNO; 
şi 10 % Н.О, prin amestecarea unei soluţii de acid azotic cu o soluţie de acid 
sulfuric. Să se găsească relaţia dintre concentrațițle procentuale ale celor 
două soluţii. | 

Aplicaţie А 

Sá ве calculeze concentraţia soluţiei de acid azotie, care amestecată 


cu acid sulfuric 100%, poate conduce la un amestec nitrant cu compoziţia 
specificatá mai sus. 


2.27. Un vas cu capacitatea de 0,5 1 suportă presiuni pînă Ја 500 atm. Cu- 
noscind cá ecuaţia reacției de descompunere а trotilului este: 


2 н,сн.(ХО,), > 35, + 12 00 + 5 H, + 20 


şi că temperatura gazului după explozie este de 2000°С, să se calculeze 
cantitatea minimă de trotil care poate distruge vasul. 


2.28. Oxigenul obţinut prin încălzirea unui gram de apă oxigenată este 
prins, la 20°C, sub apă. Volumul de apă dislocuit fiind 12,3 cm3, denivelarea 
apei de 4 cm (deasupra nivelului apei din vasul în care se găseşte cilindrul 
de culegere a gazului), presiunea atmosferică de 762 torr, se cere să se са]- 
culeze concentraţia procentuală a apei oxigenate. 


(биг = 13,6 g/cm?; Р, = presiunea vaporilor de apă la 20°C = 17,5 torr) 
2.29. Un amestec de n gaze cu masele moleculare М), М,,..., M, are 
compoziţia procentuală volumetrică 21, Ро...) p,(p; <1). Să se calculeze 
masa moleculară medie (M) a amestecului. 


Aplicaţie 
Să se calculeze masa moleculară a aerului cunoscînd compoziţia, sa 
procentuală volumetrică : p, % = 21% 02; р,% = 78 №; ps % = 1% Аг. 


2.30. Un amestec de n gaze cu masele moleculare М), М,,..., M, are 
compoziţia procentuală volumetrică p,, Pos... Pa(p; <1). Să se calculeze 
compoziţia, procentuală gravimetricá. 


Aplicaţie | . 

Sá se calculeze compozitia procentualá gravimetricá а aerului cunos- 
cind compoziţia, volumetrică : р,% = 21% О; 7,% = 1894N,; Ра % = 
= 1% Ar. 


2.31. Un amestec de n gaze cu masele moleculare M,, Ma, ..., M, cu COM- 
poziția procentuală gravimetricá gj, gs, +». g (g, « 1). Să se calculeze com- 
poziţia procentuală volumetrică. 

Aplicaţie 

Să se calculeze compoziţia procentuală volumetrică а amestecului 
cu compoziţia gravimetricá : 60% CO, ; 17% O,; 23% СО. 


2.32. Din ce cauză masa moleculară a clorurii de amoniu, determinată 
cunoscind densitatea vaporilor acestei substanţe, este de două ori mai 
mică decit cea corespunzătoare formulei NH,CL? 
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2.33. Prin încălzirea unui amestec de carbonat de caleiu si azotat de so- 
diu ве obține un amestec gazos ce are, la 45°C şi 1,5 atm, densitatea 1,92 g/l. 
Să se calculeze compoziţia procentuală a amestecului de carbonat de cal- 
ciu şi azotat de sodiu. 


2.34. Se aprinde, in exces de oxigen, o soluţie de sult in sulfurá de carbon. 
Rezultă un amestec gazos în care procentul volumetrice de SO, este де k 
ori mai mare decit cel de СО,. Știind că solubilitatea sulfului in CS, este 
de 30 g S ia 100 g solvent, să se indice domeniul de valori ale lui k. 
(În legătură cu problema L: 3337, R.F.C. (В), 8, 1972, propusă 
de. Тизш Mihail). 


2.35. Un amestec de etenă, propená si acetilenă, are densitatea 1,304 g/l. 
Cunoseind că 1 1 amestec reacţionează cu 1,1 1 Cl, se cere să se calculeze 
compoziţia procentuală volumetrică a amestecului initial. 


2.36. Prin arderea în exces de oxigen a unui amestec de H, şi СН, volumul 
gazelor (redus la aceleaşi condiţii) a scăzut cu ДУ. Considerind cá 100 p % 
din apa rezultată prin ardere se află in stare de vapori, pentru ce valoare 
a lui p, AV nu depinde de compoziţia amestecului de H, si СН,? 


2.37. Gazul de furnal contine CO,, CO, Н», CH,, CH, şi Na. Trecind suc- 
cesiv 300 ml gaz de furnal prin soluţia de NaOH si soluţia de apă de brom, 
volumul scade la 264 ml si respectiv la 263,4 ml. Volumul de gaz astfel 
obţinut se amestecă cu 60 ml oxigen si se arde complet. După condensarea 
apei, rezultă 264, 3 ml amestec gazos care se trece prin soluţie de pirogalol, 
rezultind 254,4 ml gaz şi apoi prin soluţie de NaOH, rezultind 168,6 ml gaz. 
Se cere să se calculeze : a) compoziţia procentuală volumetrică a gazului 
de furnal; b) volumul de aer necesar arderii a 10 m? gaz de furnal dacă зе 
lucrează cu un exces de 20%, aer. (Aerul contine 20%, О, în volume). 


2.38.Ргш arderea а 18 cm? amestece de hidrocarburi cu același număr de atomi 
de carbon în moleculă rezultă 36 cm? CO, si 0,0362 g H,O. Stiind că prin 
trecerea amestecului de hidrocarburi printr-o soluţie de [Ag(NH3)2] (ОН) 
nu se, depune precipitat, să se calculeze compoziţia procentuală in volume 
a amestecului de hidrocarburi. 


2.39. Prin cracarea propanului rezultă un amestec де ОН, H}, С.Н. si 
СН. Trecind acest amestec peste catalizator de nichel, la 180°C, se obține 
un amestec gazos a cărui densitate în raport cu aerul este d. Știind că ecu- 
aţiile reacţiilor ce ам loe la cracare sint: 

ен,-СН,-СН, > OH, + СН,=ЄН, (1) 

СН.—ОН,—СН. — H, + СН,--СН--ОН, | (2) 
să se calculeze procentul de propan ce se descompune urmind reacţia (1). 
(Masa molară medie a aerului este 28,9). 


2.40. Se dă reacţia de aditie în fază gazoasă: 
А-+В-С 


Stiind cá ве folosese У litri amestec (А + B) cu a% A я randamentul 
reaetiei este 100%, sš se afle compozitia volumetricá a amestecului rezul- 
tat in reacţie. Discuţie. 

(David Victor, R.F.C. (B), 2, (1975). 


2.41. Un amestec (А) de etenă, propená si hidrogen are, in condiţii normale, 
densitatea р. Trecind acest amestec peste catalizator de nichel, la 1800 
se obţine un amestec gazos (B). Pentru ce valori ale lui р amestecul gazos 
(B) nu decolorează apa de brom? 


Aplicație 


Ştiind cá р = 0,741 g/l si densitatea amestecului (B) р’ = 1,176 g/l, 
să se calculeze compoziţia procentuală în volume a amestecului (A). 


2.42. Un amestec de Ha, С.Н, şi C,H, este trecut peste un catalizator de 
nichel, Ја 180*0. Pentru ce valori ale masei moleculare medii a amestecului 
iniţial se obţine numai etan? 


2.43. Un amestec format din n-dodecanol si n-dodecanoná este hidrogenat 
în prezenţă de nichel, în vederea transformării cetonei în alcool, în condiţii 
în care alcoolul nu se reduce. 

În acest scop 1756 g amestec cu volumul de 1,5 1 se introduce într-o 
autoclavă cu volumul de 11,5 1, temperatura fiind de 27°С. 

„Apoi autoclava este pusă în legătură cu o butelie cu volumul de 40 1, 
care conţine hidrogen, sub o presiune de 40 atm, la o temperatură de 927%: 

După се se stabileşte о presiune de echilibru, se închide robinetul de 
alimentare cu hidrogen, se porneşte agitarea si se încălzeşte autoclava la 
150°C. 

După trei ore se opreşte încălzirea si agitarea si după răcirea "auto- 
clavei la, 2720 se citeşte presiunea din autoclavá, care este de 19,9 atm. 

Se scoate masa de reactie din autoclavá si dupá separarea cataliza- 
torului, pe baza unei analize se constată că cetona nu s-a redus total. Can- 
titatea de oxigen din cetonă netransformată care se găseşte în 100 g ames- 
tec final de reacţie este de 0,453 g. 

Se cere : 

a) să se calculeze cantităţile de n-dodecanoná si n-dodecanol din 
amestecul initial, exprimate in moli ; 

b) să se calculeze randamentul hidrogenării. 


Indicaţie 


Se va considera că în autoclavă, după introducerea amestecului, nu 
ве găseşte nici un gaz şi că la 27°C presiunea vaporilor saturati de cetonă 
şi alcool se poate neglija. 


(Concursul Naţional de Chimie, proba, de baraj, 1982) 
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ANALIZA COMPUSILOR 
Rezolvári ORGANICI. 
117—138 IZOMERIE 


3.1. Să se indice care din formulele urmá- 
toare роб corespunde unei substanțe reale: a) СН»; № CHCl; 
с) СН; d) СЫН,0,; e) СНО; 1) ОН, 01,5 g) СНС. 


3.2. Un compus organic, ce contine in moleculă C, H si O, are masa mole- 
culară 62. La arderea completă a unei cantități de compus se consumă 
280 ml O, si rezultă 0,27 g apă si 224 ml CO,. Știind că 0,31 g compus теас- 
tioneazá cu 0,23 g Na, se cere să se serie formula de structură a compusului. 


~ 
3.3. La arderea completă а 0,7 g substanţă А, cu masa moleculară 70, rezul- 
tă 1120 ml CO, şi 0,9 g H,O. Prin oxidarea а 0,7 g substanță А са K,Cr,O; 
4- Н,ЗО, rezultă un amestec din сате se separă 0,58 g substanță D caro, 
prin адше de hidrogen, conduce la o substanţă C. Sá se identifice substaa- 
tele A, B şi O şi să se serie ecuațiile reacţiilor chimice ce au avutrloc. 


ЗА. O substanţă organică ce conţine în moleculă C, H și O are masa moie- 
eulará 88. Prin arderea completă a 0,44 g substanță rezultă 560 ml dioxid 
de carbon măsurat; in condiţii normale. Se cere: a) să se determine formula 
moleculară a substanței; b) să se serie formulele de structură ale izomerilor 
substanţei. 

3.5. Prin reacţia а 1.18 g acid organic cu 0,46 g metal alcalin rezultă 224 rul 
H, másurati in condiţii normale de presiune si temperatură. Știind că masa 
moleculară a acidului este 118, se cere : a) să se serie formulele de structură 
posibile ale acidului ; b) să se calculeze masa atomică а metalului. 


v/ 3.6. Un alcool А are masa moleculară 92. Dacă se tratează А eu exces de: 
anhidridă acetică хе obţine un compus cu masa moleculară 218. 
Să se determine formula structurală a lui A. 
(R.F.C.(B), 5(1974), Traducere de prof. Ion Ionescu Bue., din ,,Exercicex 
commentés de chimie organique"). 
3.7. O substanţă ce conţine in moleculă C, H Я O аге masa. molecular; 
62. Stiind că această substanţă reacționează cu acidul acetic, să se găsesc 
formula de structură a substanţei. Е 


3.8. Să se indice compusul care conţine în moleculă С, Ц кі О, eu ma 
^ moleculară 46 si nu reacţionoază cu sodiul. (C — 12, H — 1, O -> 16). 5 


А 
(3, Să зе daducă formula generali а unei hidrocarburi со contine іп mo- 
Gulă n atomi де carbon, d duble legături, Е triple legături si e cicluri. 
Să зе arate că numărul atomilor de hidrogen din molecula oricărei 
hidrocarburi este par. 
Aplicaţii 
Să se дедцел formula generală pentru: а) alchene; b) менше; 
e) derivații benzenului cu catene laterale aciclice saturate. | 


SĂ s 
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3.10. Prin arderea completă a unei hidrocarburi gazoase se obține un volum 
de CO, şi H,O de Кош mai mare decît volumul iniţial al hidrocarburii 
(ара este în stare de vapori şi volumele de hidrocarbură, CO, si H,O (g) 
sint luate în aceleaşi conditii de presiune si temperatură). Pentru ce tip 
de hidrocarburi k este maxim? 


a. Sá se indice clasele de hidrocarburi а cáror compozitie procentualá 
па depinde de numărul de atomi de carbon din molecula hidrocarburii. 
3.12. Prin oxidarea cu K;Cr;O; іп mediu acid a unei hidrocarburi cu for- 


mila СН. rezultă un acid dicarboxilie care prin incálzire eliminá apá si o 
substanţă ă gazoasă. Să se serie formula de structură a hidrocarburii. 


3. ds se arate că numărul de atomi de hidrogen dintr-o moleculă de 
hidroxiacid este par. 


3.14. Un mol de substanţă, cw formula, moleculară СНО reactioneazá 
cu 1 mol NaOH si 2 atom-gram de Na. 
` Sá se serie formulele de structură ale izomerilor substanţei. 


345: Demonstrati că masa. moleculară a unui acid policarboxilic este tot- 
deauna un număr par. 


(0— 12; N— 1; О — 16) 


(Generalizarea problemei L : 4633 propusă de Cimpoia Răzvan ; R.F.C. 
_ (8), 8 (1977)). 


' 3.162 Sá se demonstreze că masa moleculară a unui alcool monohidroxilie 
си m atomi de carbon şi cifra de nesaturare k are aceeaşi masă moleculară 
cu un acid monocarboxilie cu (n — 1) atomi de carbon şi aceeaşi cifră de 
nesaturare. : 


(Panaite Adrian, R.F.C. (D), 5 (1918)). 


3.17. Sá se scrie formulele de structurá ale izomerilor hidrocarburti ce con- 
ţine de 2,5 ori mai multi atomi de hidrogen decit de carbon. 


3.18. Prin arderea unei hidrocarburi oarecare in fluor se obtine un amestec- 
. de tetrafluormetan si acid fluorhidric. Sá se determine hidrocarbura dacă 
„raportul molar F,/HF este minim. 
(David Victor, R.F.C. (B), 12 (1915)). 


3.19. Într-un recipient se află, la presiune normală, Ро, о hidrocarbură 
aciclică A şi oxigen, în cantităţi stoechiometrice. După arderea completă 
а hidrocarburii presiunea care se realizeazá in recipient este P. Considerind 
+= constantei H,O în stare de vapori, să se determine A astfel incit Py > P. 


~ _ (David Victor, R.F.C. (В), 6 (1915)). 


- 4. 20. Să se Даме cá nu poate exista o hidrocarburá aciclicá cu formula 
moleculară СН, k = 2,3, 4, ... 


" 


. +3.21. 2,67 с dintr-un derivat polielorurat reacţionează cu 1,6 g hidroxid 
' de sodiu in mediu de alcool absolut. Stiind сА дира reactie rezultá un deri- 
¿vat monohalogenat ce contine 58,68% clor, să se găsească formulele de 

de structură ale celor doi derivati halogenati. 


(Cimpoia Răzvan, R.F.C. (В), 9 (1916), text подло 


\-5.22. Sá se indice hidrocarburile cărora li se poate determina univoc for- 
‘müla moleculară eunoscind numai formula brută. 
3.23. Prin reactia eu apa a ‚ compusului А cu compozitia 24,24 % C, 4,04% 


H si 71,72% С], rezultă o substanţă B ce reacţionează са reactivul Tollens. 
Be serie formulele de structură ale compuşilor A si B. 


3.24.)Să se indice hidrocarburile cărora, li se poate determina univoc 
formula moleculară eunoseind numai valoarea masei moleculare (С — 12; 
Н ~ 1). 


3.25. О hidrocarbură adiţionează brom molecular formind nn compus cu 
masa moleculară 188. Sá se identifice hidrocarbura folosită in reacţie. 


(Vlasiu Iulian, R.F.C. (B), 3 (1966)). 


.. 
3.26: Să se serie formulele izomerilor aciclici ai hidrocarburilor cu masa 
moleculará 66. 


3.27. Un mol de hidrocarbură cu masa moleculară 68 poate ааа moli 
Н,. Stiind cá prin ozonoliza acestei hidrocarburi rezultă numai două sub- 
stante organice, să se serie formula de structură a hidrocarburi. i 


3.28. Arătați că nu pot exista hidrocarburi cu masa moleculară M = 12» 
unde n = 2, 3, 4,5 (C — 12; H > 1). 


Aplicatie 


tezultatele determinárilor maselor moleculare а patru substanțe 
organice sint : M, = 84; M, == 60; M, = 96; M, = 120. Sá se indice care 
din aceste substanțe prezintă, cu siguranță, în moleculă pe lingă C şi H 
și alte elemente. 


3.59.» Un compus A cu formula moleculară C4,,H4,0, prezintă următoarele 
pr оре chimice : reduce reactivul Tollens si reaetivul Fehling ; reactio- 
neazá cu reactivul Schiff ; prin reducere conduce la o hidrocarbuiă-cu for- 
mula moleculară СН, care prin bromurare în prezenţă de FeBr,, formează 
un singur derivat monobromurat ; prin oxidare cu permanganat de potasiu 
formează acid tereftalie. Care este structura compusului А? 


(Concursul National de Chimie, etapa republicană, 1918). 


3.30. Un compus aromatic A cu formula moleculară С.Н, о, formează prin 
tratarea cu amestec nitrant doi. compuşi B si В” eu formula moleculară 
C,H40,N. Prin oxidarea compusului A se obţine un compus С eu formula, 
moleculară C;H,O,. Oxidarea compuşilor B si В” efectuată in aceleași 
conditii ea in cazul compusului A, conduce la izomerii D si D’. Să ве sta; 
bilească structura, compușilor A, В, B', C, D' si D. 


(Concursul Naţional de Chimie, etapa republicană, 1978). 


3.31. O substanţă A, care conţine 69,3% C, 11,6% hidrogen si restul oxigen 
ате masa moleculară 36. Prin tratarea ei СН Мот conduce la un compus B, 

care prin hidroliză formează substanţa C. Prin deshidratarea intramole: 
culará a compusului C se obtine substanta D, сате supusá oxidárii, conduce 
Та un amestec echimolecular de acid propionic ў 51 acetonă. Sá se stabilească 
structura compusilor A, B, O, D. 4 


(Concursul National de Chimie, etapa republicana, 1978). 
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3.32 O substanţă cu formula moleculară C,H,,Cl se prezintă sub forma a 
mai multor izomeri. Trei dintre aceștia, А, B si О, sint incálziti cu o soluţie 
alcoolică, de hidroxid de potasiu $i se constată cá A rămîne neschimbat, iar 
B si C conduc la un compus unic D. Prin oxidarea cu permanganat de po- 
tasiu a compusului D se obţine o cetoná si un acid carboxilic. Care este 
structura, compușilor A, B, C si D? 

(Concursul Naţional de Chimie, etapa republicană, 1978). 


3.33. O substanţă acielică A cu formula moleculară С-Н,,О, prin tratare 
cu iodură de metil magneziu, urmată de hidroliză, se transformă într-un 
compus B. Prin deshidratarea compusului B se obţine substanța O, care 
supusă oxidării cu permanganat de potasiu în mediu acid formează acetonă. 

Se cere: 

a) structura compuşilor A, B, C; 

b) să se indice formulgle de structură ale unei perechi de enantiomeri 
ai substanţei А; 

e) mecanismul reacției intre compusul A si iodura де metil magneziu ; 

d) să se formuleze o саће de sinteză pentru substanța А. 


(Concursul Naţional de Qhimie, proba de baraj, 1982). 
3.34. Se dă schema : 4 


+ 2 H, (catalizator) 


n ----»р 
но- 4k ; HO- 
p + k — r — s 
-н,о -H0 ~ 


Substanța s cu M = 274, contine în moleculă un simgur atom de oxigen, 
iar numărul atomilór de hidrogen „este cu două unități mai mic decit 
cel al atomilor de carbon. 

1) Sá se identifice substanțele notate cu litere (de la a la s) я să se 
scrie ecuațiile reacțiilor chimice. 

2) Să se precizeze dacă substanța s prezintă izomeri sterici şi în caz 
afirmativ să se serie formulele structurale ale acestora. 

(Concursul National de Chimie, etapa republicană, 1984). 

и 


ЦА 
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3.35. Un acid carboxilic А cu formula С-Н,О, se prezintă sub forma а doi 
izomeri geometrici, adică A'(cis) si А” (trans). La hidrogenarea celor doi 
stereoizomeri cu H,/Pt se formează acelaşi acid carboxilic racemic care este 
separabil în doi enantiomeri В(--) si B(—). А” si А” reactieneazá cu brom 
dizolvat în СО, la întuneric, formînd compusul С. 

a) Care este constituţia compușilor А si B? 


b) Indicaţi formulele spatiale pentru A” şi A" са și formulele de pro- 
iectie Fischer pentru enantiomerii B. 


с) Citi stereoizomeri ai compusului C se formează de fiecare dată in 
reacția cu bromul a compuşilor А’ si А”? 


d) Explieati răspunsul dat la punctul с). 


e) Indicaţi formulele de proiecţie Fischer si cele de proiecţie Newman 
pentru toti stereoizomerii compusului C. Caragterizaţi compusii сате for- 
meazá perechea de enantiomeri. 


(Olimpiada Iniernaţinoală de Chimie, 1980). 


Enunfuri - 
29—33 : 4 


SINTEZE ORGANICE 


Rezolvări 
139—157 


4.1. Să se indice o metodă de preparare а 
alcoolului izopropilic utilizind ca materie primă 1-clorpropanul. 
4.2. Utilizind dintre compușii organici numai metanul, să se indice reacţiile 
prin care se pot prepara: а) izoprenul; b) tertbutanolul. 
4.3. Utiiizind dintre substanţele organice numai metanolul, să se indice 
reacţiile prin care se poate prepara anhidrida acidului propionic. 
4.4. Sá se indice reacţiile chimice prin care, pornind de la etan, se pot pre- 
para: a) putresceina (etilen-diaminá); b) acidul succinic. 
4.5. Utilizind dintre substantele organiee numai metanul, indicati reacti- 
ile chimice prin care se pot sintetiza, : a) acroleina ; b) acidul acrilic. 
4.6. Sá se indice reactiile prin care se poate obtine compusul : 

CH,- € — СООН 
| 
CH, 


utilizînd, dintre substanţele organice, numai metanul. 


4.7. Indicati o metodă de obtinere a acidului izobutirie folosind ca materii 
prime glicerina; și substanţe anorganice. 


4.8. Utilizind ca unică sursă de carbon numai metanul să se indice reacţiile 
prin care se pot prepara : a) 1-butanolul; b) 2-butanolul. 


49. Pornind de la acetaldehidă să se obţină 1,2-dimetilelicolul. 
(Dorin Stănescu si Victor David, ВАР.О. (В), 2 (1911) 


* 


4.10. Indicati reacţiile chimice de preparare a acidului aerilie pornind de 
la: a) etenă; b) propená. \ 


4.11: Utilizind, dintre substanțele organice, numai acetilena, indicati 
reacţiile chimice prin intermediul cărora se poate prepara alcoolul izopro- 
pilie. 2 

| e. ia: 
4.12. Pornind de-la metan si fără a folosi alt compus o.ganie, să se шаре 
reacţiile prin care se poate prepara p-alaninà. 


4.13. Utilizind dintre substanţele organice numai ргорепа, să se indice 
Реде е prin care se pot prepara : a) 2,3-dimetilbutanul; b) 2-hidroxi-4- 
-metil-pentanul. 


АЛА. Utilizind са unică sursă de carbon tolnenul, să se arate reacțiile prin 
саге se poate prepara acidul 2-elor-4-nitro-benzoie. 
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4.15. Utilizind dintre substantele organice numai metanul, indicaţi un 
procedeu de obţinere a fenil- acroleinei (aldehida cinamicá). 


4.16. Utilizind dintre substanţele organice numai metanul si propena, in- 
dicati reacţiile prin care se poate obţine valina (acid «-amino- izovalerianio). 


4.17. Sá se serie ecuaţiile reacţiilor prin care se pot efectua diii БА 
transformári : 


By 
a) R—CH=0 — 9. = 0 
R 
b) R—GH=0 даа =0 
HC 
c) R—Cl ——. RCOOR 
° а) R-CH,—OH --»в-сн-соон 
| бн 
e) R—Br ---> R—CH,—NH, 


4.18. Să se indice ecuaţiile reacţiilor prin care se poate 'obtine compusul : 


utilizind, dintre substantele organice, numai benzenul si metanul. 


4.19. Indicaţi reacţiile prin саге, pornind de la toluen, se poate prepara 
p- amino- -benzoatul de ейі (anestezina). 


4.20. Utilizind dintre substanţele organice benzenul şi etanul să se indice 
reacţiile prin care se poate prepara acetofenona (fenil-metil-cetona). 


4.91. Utilizind dintre substantele organice numai benzenul si melanul sá 
se indice reactiile prin care se poate prepara compusul cu formula : 


4.99. Să se indice reacţiile chimice prin care, utilizind dintre substanţele 
organice numai benzenul gi metanul, se poate sintetiza m-metil-fenolul. 


4.23. Utilizind dintre substantele organice numai toluenul sá se indice o 
metodă de sinteză a 1,2-difenil-etanului, sinteză care sà nu includă si sin- 
teza Würtz. 

4.94. Utilizind dintre substanţele organice numai benzenul, să se indice 
reacţiile cu ajutorul cărora se poate prepara 1,3,5-tribrom-benzenul. 


4.95. Sá se indice un procedeu de obtinere pornind de la benzen, a hidao- 
carburii aromatice care prin ozonoliză conduce numai la Н.С-С-СНО. 

li 

о 
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4.26. Propuneţi о metodă de obţinere а alcoolului cu formula 
O,H,—CH(OH)—CH,—CH, folosind са, materii prime organice alcool 
etilic si benzaldehidă. 

(Concursul Naţional де Chimie, etapa republicană, 1978). 


D 


4.27. Indicati reacţiile de preparare ale orto-, meta, si para -fenilen-diaminei, 
pornind de la aniliná. 


4.28. Să se indice ecuaţiile reacţiilor prin care se obţine compusul ; 


| С 
OH 


utilizind benzenul si compuși anorganici. 


4.29. Să se indice ecuaţiile reacţiilor prin care se obţine compusul : 


utilizind ciclohexanol si compuşi anorganici. 
(Concursul Naţional de Chimie, etapa republicană, 1984), 
4.30. Indicati schema si reactivii necesari sintezei para-nitrobenzoatului 
de para-metil-tenil, folosind ca unică substanţă organică toluenul. 
(Concursul National de Chimie, elapa republicană, 1978). 
4.31. Să se indice о cale pentru realizarea următoarelor transformări chi- 
mice : a) etanol — 2-pentanol; b) acid propionic — alcool рторше ; с) ace- 
tonă — acid trimetilacetie. Se vor preciza reaetantii, etapele 51 se vor for- 
mula ecuaţiile chimice respective. 


(Concursul Naţional de Chimie, etapa republicană, 1979). 


4.32. Se consideră următoarea succesiune de reacţii 


CH, са, 
| -Э-А-В-С-П-Е-Е-6-Н-)| 
CH, ССІ, 


Stiind că aceste reacţii sint aditii de clor și eliminári de acid clorhidric să se 
precizeze reactantii folosiți în fiecare etapă şi structura compuşilor А—Н. 


(Concursul Naţional de Chimie, etapa republicană, 1979). 


4.33. Pornind de la alcool etilic si fără a folosi alt compus organic, să se 

prepare următorii compuşi : a) acid propionie;.b) etandiol (glicol); с) 

butanol-2. : 
(Concursul Naţional де Uhimie, etapa republicană 1979). 
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4.34. Se propune următoarea schemă : 


A 
H,C—CH—CH, с T KCN » HO. „св: 
| «—— H,C—CH—CH, —— CH —0—CH 
H4C—CH —CH; | н.с NCH, 
Br 
| кон 
B 


Se cere: structura compuşilor A si B; natura reactantilor C și D; tipul 
reacţiilor din schemă ; mecanismul reacției de formare a compusului В; 
care dintre compusii А sau В poate reacţiona cu геастащ С sau D. 


(Concursul National de Chimie, etapa republicană, 1978). 


4.95. Se consideră următoarea succesiune de transformări : 


с, нон | Cl, 500° no с, 2,0 
A— В—— € — D — Е — Е — G — Н — 1 
— на (но-) -н.о -на -на —2 на —2 H,O 


Ştiind că E contine 47,06% C, 6,54% H şi 46,40% Cl si cá are un singur 
atom де elor in moleculă, se cere: а) să se identifice substanţele A—I si 
să se serie ecuaţiile reacţiilor respective; b) să se serie formulele structu- 
rale ale izomerilor substanţei E si să se motiveze de ce în condiţiile date 
compusul D conduce la un anumit izomer Е; c) să se indice o metodă de 
recunoaştere a compusului H ; d) să se calculeze cantitatea de soluţie de 
acid azotie cu concentraţia 60%, necesară transformării totale a 5 moli din 
substanţa H. 


(Concursul Naţional de Chimie, etapa republicană, 1980). 


4.36. Se dă următoarea schemă : 


AICI; » 
а +b ——> e —— d + CO, + 2 HO 
лісі, + <<, +н,о [0] 
a +e — 1 — k —— m — а 
на – на —2 на 
н.о 
2 СН, — СН, — g 
—зн, HgSO, 
[0H-] [0] 
9+ш —— h — 4+1 
-н, я 
reactiv Tollens 1 (01 Ж Же, 


— — + 
i + KMnO, + H,80, — # 


85 se identifice substanţele din schemă știind cá d si i sint doi acizi, acidul 
d prin tratare cu etanol in prezenţă de acid sulfuric formează un compus 
cu М = 150, iar acidul і are masa moleculară 90 si contine 71,12% О. Sá 
se scrie ecuațiile reacţiilor cuprinse în schemă. 


(Concursul Naţional de Chimie, etapa republicană, 1984). 
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4.37. Попа substante izomere А si А’ (C, Hj) sint supuse următoarelor 
transformări chimice:' : 


red 
Вшапопа. ---> 


А KCO, , птичи | red. 


o] Acid a-cetosuecinie, —— E 
3 4 =. 
. ка red. 
izomerizare Acid. x-cetopropionie — F 
. ` 
, 0,/У,0; В p I 
A sau KMnO, + Н,50, С 


Tinind зеата de sauna din, schemă se сеге: 


— formulele de structură ale substanţelor A, А”, В, TD, E si' F si ИИ 
substantelor А’, B, D, B, Е; 


— ecuaţiile зеље не indicate în schemă; 
— să se indice de asemenea enantiomerii compusilor optic activi; 
— care dintre compușii menționați poate conduce prin condensare la sub- 
вала: 4-hidroxi-3,4-dimetilhexanoná-2. 
( Probă de preselecție pentru Olimpiada Internaţională de Chimie, 1983). 
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Enunţuri 
34—36 5 


MECANISMUL REACTIILOR 
COMPUSILOR ORGANICI 


Rezolvări 
158—164 


4 

5.1. Hidrocarbura A cu formula brută С.Н, 
se poate obţine prin monoalchilarea benzenului cu o alehená. Se cere: ab 
formula moleculară si de structură a hidrocarburii A ; b) сате este alchena. 
folosită; c) сате este mecanismul formării hidrocarburii А; d) calculaţi 
cantităţile de benzen (kmol, kg) si alehená (kmol, m?) necesare pentru a. 

obține 5,3 t hidrocarbură A (reacţiile decurg cantitativ). 
(Concursul de admitere în învăţământul superior, profilul chimic, 1983). 


5.2. Se dă următoarea schemi: 


COOH 


с -SR p SN, Неве 


SE , SE "mi 


Ае X соон 
м. 
р SR. g. SN, |, HCitFe [3 
585 
NH2 


unde prin SE, SR si SN s-a desemnat substitutia electrofilă, substitutia, 
radicalică şi respectiv substitutia nucleofilă. 

Să se identifice substanțele A ... H, să se scrie ecuațiile reacţiilor 
chimice si să se arate mecanismul lor. 


5.3. Se consideră următoarea schemă de reacție pe care sint marcate ti~ 
‚ purile de reacții care au loc : 


— A B —H,C00H ° 
CH, "а. 
| 4 Mg 5 
— 0 — D — Е 
SE SE ...- 
Să se precizeze : а) care este structura compușilor А, B, C, D, Е; b) care 
sint reactanfii 1, 2, 3, 4, 5 si 6 nespecificati in schemă. 
(Concursul National de Chimie, etapa republicană, 1978). 
5.4. O substanţă A, cu compoziţia procentuală 76,60% C; 6,58% H; 
17,02% O, are masa moleculară 94. Substanța A reacţionează cu sodiu 
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бі cu hidroxidul de sodiu. Prin reacţia substanţei A cu clorura de metil, în 
prezenţa AICI, se obţin, pe lîngă acid clorhidric, si două substanţe B si C. 

O altă substanţă D, cu compoziţia procentuală 91,30% С; 8,79% Н 
аге masa moleculară 92. Substanţa D sub acţiunea luminii reacționează 
жа clorul conducind Ја o substanţă E care prin hidroliză, în mediu bazic, 
se transformá într-o substanţă Е izomeră cu substanţele B si C. | 

Se cere: 

а) să se identifice substanţele A, B, C, D, E si F si să ве serie ecua- 
{Ше reacţiilor chimice ce au avut loc; 

b) să se arate mecanismele acestor reacţii. 


5.5. Se consideră următorii acizi dicarboxilici si constantele lor de aciditate 
în prima treaptă de ionizare (K,: 105): 


вт) 
›—С 5 г. 
HOOC—COOH ` 590 N сос үш 
ноос-сн,-соон 149 се Qe) A qu 
HOOC—(0H;,—COOH “64 С ро 
HOO0-—(CH;—COOH ` `. 4,5 —dec tu 


HOOC-(CH,,—COOH ` 3,8 


Bă se explice sensul variaţiei constantelor de aciditate. 


ic? 


5.6.. Din ce cauză acidul acrilic este mai tare jd 
onstantele lor de aci- 


5.7. Se consideră următorii acizi monocarboxilici si e 
ditate (Ка: 105) : 


CH,—CH —COOH 5,56 dd босой 
CH,—OH —CH,—COOH 4,62 б 
CH,—CH—CH;—CH,—COOH n Mg- 
CH,—-OH-—CH;,—CH,—CH,—COOH 1,90 4 „6 
Дос 
Explieati sensul variației constantelor de aciditate. %, d “ву 
——— RE = Чын 
5.8. Să se indice care din reacţiile chimice reprezentate prin ecuațiile de с e 
aai jos au loc si să зе justifice răspunsul dat. об 
H.C —CH, —Cl + H,O > н,с-сн,он + HCl (a) 
| түр На + Н.О > нс-сн,-сн, + нос г (b) 
сі | 
C,H;Na + H,O > O,H;OH + Хан t ye Ко) 
CX ма um 
O,H;Na + Н,О — C,H, + NaOH | ф (d) 
asas = 
CH. CH; 
S X 
| „О=0О + НОМ > HQ—0—CzN (e) 
CH, сн, 


5:9. Пт ce cauză ад а hidraeizilor la acidul acrilic are loc contrar regulii lui 
Markovnikov? 7 i en 


5.19, „Din ce cauză ада. HCl la FC- -СН- -сн, are Лос in sensul í invers ce- 
lui prevăzut de regula lui Markovnikoy ? 


5.11. ЕхрПсай de ce, là aditia àeidului clorhidric la butadierit, ре lingi 
3-clor-1-butená rezultă si 1-clor-2-butená. 


5.12. Se consideră reacţia de substituție cu brom, la nucleul benzenic 1 
următorilor compuși : benzenul, clorbenzenul si benzaldehida. Sá se puná 
aceşti compuşi în ordinea creşterii vitezei reacției de substituție si să se 
explice ordinea stabilită. 


5.13. Se consideră următorii compuşi organici : benzenul, toluenul, brom- 
benzenul si nitrobenzenul. Să se serie aceşti compuşi în ordinea creşteri 
reactivităţii în reacţia de nitrare. Sá se justifice această ordine. 


5.14. Se consideră următorii compuşi organici: benzenul, acetanilida si 
acetofenona. Să se serie acești compuși in ordinea creşterii геасйупар 
în reacția de nitrare. Să se justifice această ordine. 


5.15. Explicati, pe baza efectului electromer, din ce cauză clorura de уши 
şi clorbenzenul prezintă o reactivitate redusă în reacţia de hidrolizá. 


5.16. Aldehidele si cetonele dau reacţii de aditie ale acidului eianhidrio la 
dubla legătură a grupării carbonil. Pe baza efectelor electronice, să se ex- 
рсе de ce, în această reacţie, а) acetona este mai puţin reactivă decit 
acetaldehida ; b) cloralul (CC1,CHO) este mai reactiv decit acetaldehida. 


du, 0-95 9 - ç Си, 
е 


t 


CĂ HON 


Сей * C ex. cl Cu -07 
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37—40 
ELECTROLIZA, 
Rezolvári ELEMENTE GALVANICE 
165—176 


6.1. Acoperirea cu nichel a unor piese metalice 
se face electrochimic, într-o baie de electroliză umplută cu soluţie de NiSO,, 
la bornele căreia se aplică o tensiune de 2,5 V. Să se calculeze consumul 
de energie electrică pentru acoperirea a 10 piese cilindrice metalice, avînd 
fiecare raza de 2,5 em si înălţimea de 20 ст, eu un strat de nichel cu gro- 
simea de 0,4 mm. 


зе 


(Densitatea nichelului : р =: 8,9 g/em3; Ni — 58,7). 


6.2. Se obţin 810 kg aluminia prin electroliza, oxidului de aluminiu topit. 
Știind că Та bornete băii de electroliză se aplică о tensiune de'7 V şi că ran- 
damentul de curent este 85%, să se calculeze energia electrică consumată. 


Сєз. Se prepară amalgam de zinc prin electroliza cu catod de mercur а 
unei soluţii de azotat de zinc. Stiind că masa catodului este 10 g, intensi- 
tatea curentului este de 1 A, timpul de electroliză este З min si randamentul 
de curent este 90% să se calculeze: a) procentul de zine pe care-l contine 
amalgamul astfel obținut; b) volumul de gaz degajat la anod, măsurat în 

‚ eonditii normale de presiune si temperatură (Zn — 65,4). 


6.4. Dacă ar trece un curent de 5 A timp de 5 h 21min 40s printr-un kg de 
soluție de KI 50%, care ar fi concentraţia procentuală a iodului din solu- 
fie după electroliză, Ја un randament de 100%? 


12,7 12,7/0,999 22,4 25,4 0,998 altul (I — 127, P = 96 500 C/val). 
` (Concursul National de Chimie, etapa republicană, 1984) 1, 


6.5. Într-un depozit de reactivi s-au găsit trei borcane conținînd fiecare 
cite o sare а fierului, notate doar cu literele A, B şi C. Un chimist а prepa- 
rat soluţii din fiecare sare, a efectuat următoarele experiențe si a etichetat 
corect borcanele. 

а) А pus în trei eprubete soluţii din cele trei săruri si a adăugat; so- 
lutie de АМО). A constatat că numai în soluţiile ce provin din borcanele 
A și B apare un precipitat alb. 

b) A turnat in trei eprubete soluţii din cele trei săruri si a adăugat 
soluție de Ва(ОН).. A constatat ей numai în soluţia ce provine din borca- 
nul C apare un precipitat alb. 

e) În patru vase de electroliză, legate în serie a introdus soluţiile pro- 
venite din borcanele A, В, O si soluție de CuSO,. Trecind curent electric 
prin cele patru soluţii a constatat că, în timp ce se depune 0,96 g Cu, in electro- 
lizoarele ce conţin soluţii provenite din borcanele A, B si С зе depun 0,84; 
0,56 si respectiv 0,84 g Fe. La anozii electrolizoarelor се confin solutii pro- 
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venite din borcanele А şi В se observă degajarea unui gaz galben-verzui 
cu miros infepátor. 
Se cere să se indice modul în care chimistul a etichetat boreanele. 


„6.6. La electroliza soluţiei apoase a unei sări de sodiu a unui acid mono- 
carboxilic, la anod se degajă un amestec gazos cu mas moleculară medie 
39,33. Să se identifice acidul carboxilic. 4 


N, 6.7. La electroliza azotatului unui metal în soluţie apoasă cu elec trozi de 
platină se depune 1,08 g metal în timp се se degajă. 56 ml oxigen măsuraţi 
în condiţii normale. 
Să se determine echivalentul chintă al metalului. 


6.8. Se supun electrolizei, timp de 12 ore, 200 g soluţie de acid ciorhidrie 
cu concentraţia 10%. Știind că intensitatea curentului electric utilizat 
este de 1,93 A, să se calouleze concentraţia soluţiei rezultate. 


6.9. S» supun electrolizei 200 & soluţie de sultat de cupru cu concentraţia, 
32% ріпа la depunerea completă : а cupr ului. Intensitatea curentului fiind 
de.1 А, se cere sa se calculeze : a) timpul în сате întreaga cantitate de cupru 


s-a depus la catod; b) concentrația procentuală a acidului sulfuric din so- 
lutie la sfîrşitul electrolizei. 


6.10. Se supun electrolizei timp de o oră, 10 em? soluţie de acid azotic 
cu pH 5. Cuaoszind că intensitatea curentului electric utilizat esto de 10 A, 
să se calculeze pH-ul soluţiei rezultate. 


L* 11. Se supun electrolizei 200 ml solutie 10% NaOH (р = 1,12 g/em?) cu 
un curent de 25 А, timp de 13h 24 min 10 s. Randamentul de curent fiind 
80%, să se calculeze : : 
a) volumele gazelor degajate la anod si catod, in condiţii normale; 
b) concentraţia procentuală a soluţiei la stirşitul electrolizei. 


~ 6.12. La electroliza soluţiei obţinute prin dizolvarea a 2,895 g amestec de 
FeCl, şi FeCl, se depune la catod 1,12.g metal. Sá se calculeze coinpozitia 
procentuală a amestecului initial de "cloruri. 


| 413^ La trecerea unui curent de 0,804 A, timp de 2 ore, prin 160 ml selutie 
? de AgNO, si Cu(NO,), s-au depus Ја catod 3,44 g amestec format dim сеје 
două metale. Sá se deterinine concentraţia molară a celor două sáruri cu- 
noscind că electroliza a avut loe си epuizarea totală а ambilor azetafi, 
(Concursul Naţional de Chimie, etapa locală, București, 1985). 


6.14. Să se explice de ce, la electroliza, soluţiei de clorură de sodiu, velumul 
de hidrogen degajat la catod este mai mare decit volumul de clor degajat 
la anod. 


6.15. Prin clasă cu un curent de 9655 A timp deo oră, а 1000 g во шие. 
de clorură de sodiu cu concentratia 23% rezultă o soluţie ce contine 3,4% 
Z clorură de sodiu. Sá se calculeze : a) raportul dintre volumul de hidrogen 
degajat la catod si volumul de clor degajat la anod ; b) raportul între numă- 


“ul de ioni НО” şi numărul de ioni СГ existenţi în soluţie la sfirsitul elec- 
Z trolizei. 


6.16. Considerind că la electroliza unui amestec de săruri de aur, are loe 
numai procesul: 


Аиз+ + Зе“ — Au (1) 


s 


ве obţine un randament de curent 103%. Această valoare nerealist a ran- 
damentului de curent se datoreste faptului cá, paralel cu procesul (1), are 
loe procesul : 


Au? + 1e — Au (2) 


Dacă randamentele de curent ale proceselor (1) si (2) sînt 100%, să 
se ealeuleze proporția dintre cantitățile de ioni Au?* şi Au* în amestecul 
de săruri de aur. 


6.17. Electrozii unui element Volta, avînd tensiunea, electromotoare E = 
= 1,5 У şi rezistenţa, interioară r, = 0,80, sînt construiți dintr-un cilindru 
de zinc amalgamat și o tijă cilindrică de cupru acoperită uniform cu 0,05 = 
oxid de cupru. Închizînd circuitul cu o rezistenţă r,— 0,7 Q, se constată că 
intensitatea curentului este constantă, 121 s, şi apoi scade brusc. Sá se 
calculeze valența cuprului din oxidul respectiv. 


6.18. Știind сй а formarea unui mol де H,O (1) prin reacţia H, (g) cu Ову 

se degajă 235,84 kJ, să se calculeze valoarea minimă а tensiunii ce trebuie 

aplicată între electrozii voltametrului pentru a avea loc electroliza, apei, 
(Olimpiada din R. P. Polonă). 


6.19. То Cr,O7- oxidează ionul I- la І, în mediu acid. Dacă se izolează 
spaţiul in care electronii părăsesc electrodul, de spaţiul în care electrodul 
primește electronii, se obţine un curent electric. Se introduc 50 ml soluție 
0,1 m КІ într-un pahar mie si în altul 25 ml soluţie de К,Ог,0; de concen- 
tratie 0,1 m şi 25 ml soluţie 20%, de acid sulturic. Se introduce de asemenea, 
cite un elecirod de platină în ambele pahare şi se leagă cei doi electrozi 
printr-un fir de cupru, în serie cu un microampermetru. Se unesc cele două 
pahare printr-un tub în formă де U, umplut cu agar-agar gelatinat, saturat 
cu KCl. S-a controlat intensitatea curentului timp de 15'min, găsindu-se 
valoarea de 2,2 mA. 

a) Care este direcția de mișcare a electronilor în firul de cupru ce 
leagă cei doi electrozi? 

b) Care este direcția de difuzie a ionilor CI- în tubul de sticlă umplut 
cu agar-agar ? 

e) Ce cantități de I, si Or?* s-au produs timp de 15 min în pila res- 
pectivà 

(Olimpiada Internațională de Chimie, R. Р. Ungará, 1975) 


6.20. Într-un flacon în care se găsesc 100 ml soluţie de FeSO, 0,1 n se intro- 
duce о sirmá de Fe, iar în altul în сате se găsesc 100 ml soluţie de CuSO, 
0,1 n se introduce o sirmá de Cu. Se face legătura, între soluţii cu o punte 
de sare, iar în circuitul extern, printr-un conductor Si se cintüreste sîrma, 
de cupru, constatindu-se că masa a crescut cu 0,128 g. Sš se determine 
concentrația Fe?* si Cn?* după terminarea experienţei: 

(Concursul Naţional de Chimie, etapa județeană, 1983). 


6.21. KI reacţionează în soluţie apoasă cu #,50,, rezultind 1, KHS0,, 
Н,5 ete. 

a) Care din pilele de mai jos corespund reacției? 

PtlL, KI, КН8О,,||Н,80,, H,S|Pt; Pt|L, H,S, KHSO,|| KI, 
H,SO,|Pt, РЯ L,, 8, KHSO, || KI, H;SO,[Pt; T, | KT, KHSO, 11,80, 
Н,5 Pt; altul x 


№ 89 


b) Citi electron! se schimbă, dacă se consumă, 4,5 molecule H,80,? 
2 8 4 1 altul | 


c) Cite molecule de H,SO, servesc la neutralizarea pentru fiecare 
moleculă redusă ? 


2,25 4 9 8 altul 
(Concursul National de Chimie, etapa republicand, 1984) 1. 


6.22. Cei doi electrozi ai unei pile Daniel se leagă printr-un fir de сирги, 
cu un miliampermetru саге timp de 20 min indică un curent de 50 mA. 
Sá se calculeze: а) variaţia masei electrodului negativ ; b) variaţia masei 
electrodului pozitiv. 
6.23. Pila electrică: 

Pb | H,SO, (aq) 38% | PbO, 
debitează o cantitate de electricitate de 13,4 Ah. 

Se cere : а) să se serie ecuaţiile chimice care au loc la electrozi; b) să 
se calculeze cu cit a scăzut masa anodului; e) să se determine efectul ter- 
mic care însoţeşte procesul. Se dau: IDP(H,SO,, = — 820 kJ/mol; 
Н(Н,0(1)) = — 285,5 kJ/mol; НУРЂО,) = — 276 kJ/mol; H%(PbSO,) = 
= --920 kJ/mol. 

(Concursul National de Chimie, etapa locală, București, 1985). 

6.24. Mai jos sînt date potentialele standard de oxidare ale unor semi- 
reacții : 


1) Ее + — Fe?* + 1e- e = — 0,771 V 
2) 2€r?* + 7 H,O — Cr,O7- + 14 H* 4- бе =: = — 1,33 V 
3) Мо + 4 HO — Mn0; + 8H* + 5e- es = — 1,52 V 
4) Sn?* би + де в: = — 0,15 V 


а) Sá se indice'cu care din următoarele soluţii se poate oxida spon- 
tan ionul Fe** la, Fe?* : (1) soluţie K,Cr,O, іп mediu acid ; (2) soluţie de 
KMnO, în mediu acid : (3) soluţie de SnCl,. Să se serie ecuaţiile reacţiilor. 

b) Să se serie simbolurile pilelor electrice ce se pot; construi pe baza 
reacţiilor chimice de oxidare ale ionului Ее? + la Fe?*, menţionate la punc- 
tul а). Să se calculeze forța electromotoare standard а acestor elemente 
galvanice. 


6.25. Pe baza următoarelor trei reacţii : 

— oxidarea ionilor Fe(II) cu dicromat, 

— reducerea ionilor Fe(III) cu ioni Sn(II), 

— reducerea ionilor Sn(IV) cu ioni Ti(III), 
stabiliţi care dintre următoarele reacţii au loe spontan si indicati ecuaţiile 
acestor reacţii de oxido-reducere : ° 

1) Ti(III) sau ТИТУ) cu Cr(III) sau ioni dieromat, 

2) Sn(II) sau Sn(IV) cu Cr(III) sau ioni dicromat, 

3) Ti(III) sau Ti(IV) cu Fe(II) sau Fe(III). 

(Olimpiada Internaţională de Chimie, R.D. Germană, 1916), +t 
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7.1. Într-un calorimetru de amestecare cu 
capacitatea calorică 13,2 cal/grd se introduc 400 g soluție 0,3%, de H,O,. 
Știind că atunci cînd în soluţie se adaugă о 'antitate micá de MnO, t гетре- 
ratura creşte cu 1,97 ^C, să se caleuleze căldura degajată Ја descompunerea 
unui mol de apă oxigenată, (c = 1 cal/g. grd). 


7.2. Un calorimetru, utilizat la determinarea căldurilor de reacție, constă 
dintr-o’ celulă imersată într-un vas ce contine 3000 g ара. Temperatura 
este determinată eu un termometru sensibil al cărui rezervor se află in ара. 
Capacitatea calorică a calorimetrului este 1672 J/grd. 

In celula calorimetrului s-au introdus 4,6 g glicerină si au fost arse 
complet, constatindu-se o ridicare a temperaturii apei си 5,85 °C. 

Să se calculeze căldura degajată la arderea unui mol de glicerină. 

(Căldura specifică a аре: C, = 4180 J/kg- grd). 


7.3. Prin arderea а 2,8 € 1681 etilic într-o bombă ealorimetricá cufun- 
dată într-un calorimetru cu apă, temperatura apei a crescut са 5,720. 
Stiiad că valoarea capacităţii calorice a apei şi a bombei calorimetrice este 
12 kJ/grd si că determinarea, se face la temperatura de 25°С, să se calculeze : 
а) călâura molară de ardere a alcoolului etilic la volum constant ;. b) căl- 
dura molară de ardere a alcoolului etilic la presiune constantă (ара şi alcoo- 
dul sint in stare lichidă, iar gazele se consideră ideale). 


7.4. Compoziţia volumetrică a gazului de cocserie este: , 

60% Н,; 7% CO; 1% №; 25% 0H, ; 7 % COS. Stiind prin arderea 
"nui mol de Н,, с H, si có se de А respectiv : 58, 213 si 69 Ком, să se 
galculeze cantitatea de căldură degajată la arderea unui m? N де gaz de 
сосзете. 


» 
7.5. Cunoseind : căldura de formare а Н.О (g) în condiţii normale; AH = 
—57,8 kcal/mol si relaţia de variaţie cu temperatura a căldurii speci- 
fice а H,O(g) : e = (0,373 + 5- 1075 0 (cal/g) unde ¿ este temperatura 
in 90, să se calculeze temperatura maximă de combustie a unui amestec 
stoechiometrie de Н, si O,. Temperatura maximă de combustie va fi ace- 


easi atunci cind arderea H, se face in aer, cantitatea de oxigen fiind cea 
cerută de ecuatia chimică? 


16. La 250 si 1 atm variaţia energiei interne а reacției 


H,(g) + Оде) = 6,00) 
ieste: 1980, 1 kJ/mol. 
enit Cunoseind că, în domeniul de la 2290 la 100°C. valorile сарае iilor 
calorice medii aie H,(g), O(g) si H,O (1) sint 28,9; 29,4 si respectiv 70/4 


3 тог: grd-1, să se calculeze variaţia de entalpie а reacției de formare a 
apei din H,(g) si O,(g), Ја 10090 МЛ atm. 


7.7. Utilizînd următoarele ecuaţii termochimice : 


Н,(в) + 1/2 O,(g) > Н,0(1) + 242 kJ | (1) 
ы Na(s) + H,O (1) + ад — NaOH(aq) + 1/2 H,(g) + 231 kJ (2) 
Na,O(s) + Н,0(1) + aq — 2 NaOH(Àq ) + 282 kJ (3) 
C(s) + Оде) — CO,(g) + 400 kJ (4) 
Na,O(s) + С0,(5) — Na,CO,(s) + 320 ЕЈ. . (5) 


Sá se calculeze entalpiile de formare din substanţe elementare а compuşi- 
lor: Ча;О(в), NaOH(aq) si Na,CO,(s). 


ob. Cunoscind cá, în condiţii standard, entalpiile de formare ale ӨШ (о), 
CO,(g) şi H,O(g) sint —78, — 395 si respectiv — 242 kJ-mol-!, să se cal- 
culeze : a) EA caloricá a metanului, exprimată in kJ/m?; b) cantitatea, 
de căldură degajată la arderea completă a 20 m? CH, aflat la 250 şi 1 atm. 


(În urma reacției de ardere rezultă apă în stare gazoasă). 


4.9. Se dau efectele termice corespunzătoare reacţiilor : 


FeS,(s) — FeS(s) + S(s) AH, — 51,83 kJ 
S(s) ^ S(g) ` АН, = 65,2 kJ 
S(g) + О(2) — ВО) | AH, = — 361,57 kJ 


4FeS(s) + 7 O,(g) — 2 Fe,O,)(s) + 4 580,6) АП, = —2492,2 ка 


Sá зе calculeze : а) efectul termic la oxidarea unui mol de pirită; b) 
variaţia, de entalpie pentru reacţia, : 


S(s) + Oz(g) — 80 (2) 


€) compoziţia amestecului de gaze obţinut Ја oxidarea a 4 moli pirită dacă 
ве folosesc 1232 1 aer (aerul contine 20 % oxigenein volume). 


(Concursul Naţional de Chimie, etapa locală, Bucureşti, 1985). 
7.10. Cunoscînd următoarele ecuații termochimice : 

20,95) + 5 O,(g) — 4 СО (в) + 2 H,O(g) АН, = — 2510 kJ 

ОНЕ) + 3 Ов) > 2CO,(g) + 2B,O(g) АН, = — 1822 kJ 

2 H,(g) + Ока) — 2 H,O(g) АН, = — 484, kJ 


Să se calculeze variaţia de entalpie a reactiei де hidrogenare а aceti- 
lenei la etenă. 


| 


7. 11. Cunoscind că valorile căldurilor de ardere, іп condiții standard, ale : 
acidului oxalic la H,O (1) şi СО), C(grafit), hidrogenului la Н,О(1) sînt : 
252, 395 şi respectiv 286 kJ/mol, să se calculeze entalpia standard de for- 
mare а acidului oxalic. 


4 


7.12. Cunoscind valorile căldurilor standard de ardere ale acetilenei si acet- 
aldehidei 1308 si respectiv 1171 kJ: mol!, să se calculeze variaţia de 
entalpie în reacţia, Kucerov. 


7.13. Prin prájirea a 0,860 g pirită carboniferă, ce contine FeS,, С şi steril 
ce nu ве oxidează, cu 2,5 1 aer, rezultă un amestec solid ce conţine Fe,O,, 
Fe,O, si steril si 2, "4283 1 amestec gazos си аи volumetricá :; 6,46 % 
C0;; 3,25 5% 0,; 7,93% SO, si 82,36% N 


Variatille de entalpie ale теди үнін : 


4 FeS, + 11 О, — 2 Fe,O, + 8 SO, psv, (1) 
3 Кеб, + 8 O, > Fe40, + 6 SO, | (2) 
€ + O, > СО, (3) 
sint: AH, = — 3407 kJ; АН, = —2433 kJ si respectiv AH, = — 395 kJ. 


Să se calculeze: а) compoziţia procentuală а piritei carbonifere ; b) 
cantitatea de căldură ce хе degajă la prăjirea а 100 kg pirită în condiţiile 
în care s-au prăjit cele 0,36 g pirită. (Aerul conţine, în volume, 20% O, si 
80% Nə). 


714. Cunoscind entalpiile următoarelor procese : 


C(diamant) + 2 H,(g) ^ CH,(g) AH, = —18 keal/mol (1) 
C(g) — C(diamant) AH, = — 124,2 keal/atom. с (2) 
2H(g) > H,(g) AH, = —103,3 kcal/mol H, (8у 


Să se calculeze energia medie a legăturii C—H în metan. 

arti 

7.15. а) Cunoseind că valorile entalpiilor standard de formare ale С„Н,„ОН 

(е), CO.(g) si H O(g) sint —235, —393 şi respectiv —242 kJ/mol, să se 

calculeze variația de entalpie ce are loc la arderea unui mol de alcool etilie, 
b) Cunoscind energiile de legătură : ec-c = 262 kJ/mol; єс-н = 358 

kJ/mol; eco = 730 kJ/mol; go=o == 491 жем го–н = 460 kJ/mol; =с-о == 

= 314 kJ/mol, sá se с: denleze variația de entalpie ce are loc la arderea 

unui mol de alcool etilic. Să se compare valoarea obținută cu cea calculată 

din entalpiile standard de formare. 


7.16. Cunoscind ecuațiile termochimice : 
С,На(с) + Н.(с) — O,H,(g) АН, = —137 kJ/mol 
C,H,(g) + 2 Но) ^ O,H,(g) AH, = —311 kJ/mol 


І 


și energiile de legătură C —H, C—C si H —H : 414; 337 si respectiv 429,5 
kJ mol, să se calculeze : а) energia de legătură 9--О; b) energia de legătură 
С=с. 


7.17. Pauling si Sirkin au dedus cà legătura chimică О-Н, atit pentru apă 


eit si pentru alcooli, prezintă aceeaşi valoare a energiei de legătură. De aso- 
menea, 5-а, dedus са legătura chimică © —О prezintă aceeaşi energie de le- 


s 


“gătură atit pentru alcooli cit si pentru eteri. Pornind de la aceste rezultate, 
* ве putem afirma despre variaţia de entalpie în reacția de eterificare? 
Să se verifice această afirmaţie pentru reacţia de eterificare à Дик, 
metilic. 


Se dau: Н(СН,ОН()) = —238,7 kJ/mol; 
H*(H,O (1)) = — 285,8 kJ/mol; 
H?(CH,—O—CH, (8)) = —185,4 kJ/mol. 
7.18. Utilizind valorile entalpiilor si entropiilor standard de formare ară- 
tate in tabelul de mai jos, indicati dacá, in conditii standard, se poate pre- 


para aniliná prin reactia : 


©5901) + NH,(g) > СВК) + Не) 


Substanța СН) као  G;H,NH,0) н,е) 
Hf (kJ/mol) 49,04 —46,19 29,7 о 
5%Јлаа K) 173,2 192,5 192 130,6 


H? este entalpia standard де formare; S? este entropia standard. 


1.19. Entalpia de formare a clorurii de magneziu anhidre este AH, — 
— 632 kJ/mol. Căldura de dizolvare a unui atom-gram de Mg іп acid 
clorhidric diluat (dilutie infinită) este Q, = 453 kJ/mol. Stiind cá efectul 
termic de formare a soluţiei diluate (dilutie infinită) de НСІ din elemente 
(H, + CL) şi apă este Q, = 165 kJ/mol, să se calculeze căldura de dizolvare 
а MgCl, la dilutie infinită. 
7.20. a) Știind că la dizolvarea а 1,6 © CuSO, in 144,9 g H,O se degajă 665 J 
iar la dizolvarea а 1,25 g CuSO,- 5 H,O în 72 g H,O se absorb 59,65 J, să 
se calculeze entalpia de formare a cristalohidratului de suliat de cupru 
din CuSO,(s) si Н,О (1). 

b) Se putea determina această entalpie, din căldura de dizolvare а, 
3,2 g CuSO, în 144 g apă si căldura de dizolvare a 2,5 с очо, š но їп 
54 г арй)? (Си — 64). 


7.21. Pentru calculul ešldurii de dizolvare а unui mol de НС! (g).in E 
mol de apă se utilizează urmátoarea formulă, empirică : 


50,1 (n — 1) 
т 


да КД |mol) = + 22,5 


Stiind că efectul termic de formare a soluţiei diluate (dilutie infinită 
де НС! din elemente (H, si СЪ) şi apă este Q= 165 kJ/mol, să se calouléte ; 


a) entalpia де formare а HCl(g); 


b) cantitatea де căldură degajată la absorbţia a 224 1 HOL (g) în 1; ET 
ара. 
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7.22. 1n tabelul de mai.jos sint prezentate entalpiile standard de. foxmare gi 
entropiile standard aletinor substanţe anorganiée. К , 


Ре baza acestor date се puteţi spune despre stabilitatea, în condiţii 
standard, a magneziului față de dioxidul de carbon? ! 


7.23. Utilizind datele termochimice prezentate in tabelul de mai jos, sá 


Substanţă ' J (kJ/mol) 


^M 


e 


S*(3]mol-K)- - 


2 32,55 
5,74 
213,6 


—601 ,24 26,94 


hag 
jas 


„se indice sensul în care, în condiţiile standard, au loc reacțiile : 


он, + HI = онл 
CH,—CH ду, + HI 


ом 


Aw 
А” 


сн,-снт-сн, i (2) 


CH,—CHI—CH, 


(1) 


HWKJ/mol) | S(J/mol К) 


52,8 219,4 
20,41 226,9 
25,94 206,3 
—45,73 296,6 
78,86 324,8 


Н) este entalpia standard de formare; 89 este entropia standard. 


În condiţii standard : T = 298 K. 


7.24. Variaţiile cu temperatura (Т) ale entalpiilor libere de formare ale 
normal-alcanilor și normal-alchenelor sint date de relaţiile : 


pentru C,H,,,, (n2 3): 


AG* = — 11 260 — 6440 n + 25,6 nT (cal/mol) 


pentru O,H,, 


AG? = 18 940 — 6440 n — 33,8 T + 25,6 nT (cal/mol) 


a) Utilizind aceste relații, arátati că variaţia de entalpie liberă ce 
are loc în reacţiile de descompunere termică a normal-aleanilor eu mai 
mult de 3 atomi de carbon, nu depinde de numărul de atomi de carbon din 


molecula alcanului. 


b) Să se calculeze temperatura minimă Ја care аге loc atât reacţia de 


dehidrogenare cit si cea de cracare. 


с) Să se precizeze care din reacţii este favorizată termodinamic, reac- 
Ша de сгасаге sau reacţia de dehidrogenare. 
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8.1. Experimental s-a arătat ва viteza reac- 
(iei de deseompunere а огопићи : 


| . 20:(5) — 3 O,(g) (1) 
este dată de xelajia: | 
в = 10: 
10,1 


Arătagi eš acest rezultat experimental este un argument în favoarea 
următoralui mecanism al reacției de descompunere а ozonului: 


O, = O, + О (echilibru atins rapid) (2) 
O + O, > 20, (reactie lentá) (3) 


9.2. Experimental s-a arătat ой viteza reacției de descompunere а pent- 
oxidului de diazot : 


2N,0, — 20,0, + О, (1) 
este dată de relaţia : 


_ _ 44:05 _ | 
= —— 2 = их (2) 


Arătaţi că acest rezultat; experimental este un argument în favoarea urmă- 
torului mecanism al reacției : 


2 N,O, = NO, + КО, (echilibru atins rapid) (3) 
NO, + NO, — NO + O, + NO, (reacţie lentă) (4) 
NO + NO, > N,0, (proces rapid) (5) 


unde NO, este un radical. 


9.3. Experimental, в-а găsit că reacția de nitrare a benzenului în mare 
exces de acid azetie dizolvat în acid acetic este de ordinul zero: 


Сен, + ико, > C,H,NO, + HO (1) 


Arátati că acest rezultat experimental este un argument în favoarea тад 
torului mecanism al reacției (1): 


2 HNO, —— NO} + МО; + H,O (9) 
OH, + NO; Со, + Н+ (3) 
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3.4. La stirgitul secolului trecut Bodenstein a găsit; experimental că viteza 
reacției de sinteză a acidului iodhidric din Н, si I, (H, + L, — 2HT) este 
dată de relația : : | 

v = k[H,] [L,] 


Pentru această reacţie au fost elaborate două mecanisme şi anume : 
1) Reacţia are loc prin ciocnirea bimoleculará а H, si L,, etapa deter- 
minantă de viteză fiind: 


leat 
H, + I, — 2 HI (1) 


2) Atomii de I, suferá un proces de disociere in care echilibrul este 
atins rapid : 


15221 (2; 
qi H, reacţionează lent cu atomii de iod: 
H,+2I— 2 HI (3) 
Arátati că ambele mecanisme conduc la ecuaţia cinetică găsită ex- 
perimental de Bodenstein. ~ 


8.5. Másurátorile cinetice ап arátat cá reactia 


2 NO + 0, 2 NO, ; (1) 
«ste de ordinul trei, viteza de reacție fiind dată de relaţia: 
v = КОЈУ [0,] (2) 


Pentru această reacție s-au propus următoarele mecanisme : 
1) Reacția are loc prin ciocniri trimoleculare a două molecule de NO 
$i o moleculă de O,. 
2) Reacția constă din două reacții elementare : 
2NO = N,0, (echilibru rapid) (3) 
5,0; + O, > 2NO, (reacție lentă) (4) 
a) Arătaţi că ambele mecanisme simt conforme cu ecuația cinetică 


b) S-a găsit experimental că viteza de reacţie scade odată cu сгез- 
terea temperaturii. Arátati că acest fapt poate fi un argument pentru me- 
canismul (2). 


8.6. Criticati următoarele afirmaţii : 1) „Reacția cu ordinul zero are mole- 
cularitatea zero". 2) ,,Molecularitatea reacției depinde de mecanismul 
reacției, pe cînd ordinul de reacţie nu”. 


8.7. Criticati afirmația : „Deoarece catalizatorul nu apare în ecuaţia ehi- . 
mică globală, concentraţia catalizatorului nu poate apărea în ecuaţia vite- 
zei de reacţie”. | 


8.8. Stabiliti ordinele parţiale si ordinul total de reacţie pentru reaetia 
de reducere a ionului Fe?* cu ionul Sn?*: 


2 Еез* + Sn2t — 2 Ее?“ + аќ? 


cunoscînd datele cinetice arătate în. tabelul următor : 


Nr. [Fe?*], [512+], vo 
1 c с Uu 
2 2c 2c 8v, 
3 2c c 4, 


——————————————M — -f 
unde [A], este concentrația molară inițială а compusului A si v, este viteza 
inițială de reacție. 


8.9. Viteza reacției de sinteză a amoniacului din elemente depinde de con- 
centratile molare ale hidrogenului si azotului. Se constată că dacă pre- 
siunea la care are loc reacția se măreşte de 3 ori, viteza de reacție creşte de 
81 ori. De asemenea, dacă concentraţia molară a hidrogenului creşte de 
două ori, viteza, de reacţie crește de 8 ori. Să se determine expresia, vitezei 
de reacţie si să se precizeze ordinele parţiale de reacţie şi ordinul total де 
„reacţie. : 


8.10. Pentru reacţia : 
T + ОСЕ — CF + ОР 


în mediu bazic, s-au obţinut următoarele valori ale vitezei inițiale de reac- 
tie în funcţie de concentrațiile ionilor Г, ОСІ si НО”: 


Nr Dg = viteza iniţială 17 [ОСІ] [807] 
I (пао1 17.571) (mol/]) (то) (то1/) 
1 1,75:107% 0,002 0,002 1 
2 8,75 1075 0,001. 0,002 1 
3 4,37.10 5 0,001 0,001 1 
4 8,75 1078 0,001 0,001 0,5 


а) Смеша ordinele parţiale de reacţie si ordinul total de reacţie: 
b) Serieti expresia, vitezei de reacţie. 

с) Calculaţi valoarea constantei. de viteză. 

(Concursul Naţional de Chimie, etapa județeană, 1982). 


‚ 89.11. La descompunerea, catalitică а аре! oxigenate s-a determinat urmă- 
toarea evoluţie în timp a concentraţiei apei oxigenate : 


'Timp (min) 0 5 10 20 25 
[H,0,] 2' ij46' 1,06 0,57 0,42 үні 
(mol/1) 


Ecuația de descompunere а apei oxigenate este de ordinul: 2 
а) 2; 1) 1; с) 3;а) 3/2; e) niei unul din cazuri. | 
(Concursul Naţional de Chimie, etapa, judeleand, 1983) 1, 


1 Problemă formulată Sub forma dé întrebări cu 5 răspunsuri la ајереге. 


в 


8.12. Viteza unei reacţii de ordinul 1 este dată de relaţia ; 


ЖАК = 
dr. TRR] (1) 


` unde A este reactantul de а cărui concent?atie depinde viteza, de reactie. 
( Stiind că Ја timpul % = 0, cantitatea de reactant А din spaţiul de reacţie 
„este а, iar la timpul t cantitatea de reactant A consumată este г, să se cal- 
culeze : a) constanta de viteză ki; b) timpul de înjumătățire Ur 
an. Aplicaţie РТИ 
Reacţia, de dehidrobromurare а acidului dibrom-suceinie este de or- 
dinul 1. Cunoseind : а = 5,11 g, д = 1,34 g si = 10 min, să se calculeze : 
а) №; b) tyg | 
8.13. Reactia de descompunere a clorurii де etil : 
C,H;Cl > C,H, + на 
Veste de ordinui 1 si are la 700 K, constanta de viteză k = 4,14 *.107 55-1, 
“Să ве calculeze : a) după cit timp jumătate din cantitatea, de clorură, de etil 


sa descompus; b) presiunea: amestecului din spaţiul de reacţie, după t == 
1 oră de la începutul reacției, dacă presiunea iniţială O,H,C1 este P, = 


= 600 torr. 
814. Reacţia de descompunere а acidului 2,3-dibromsuecinie : 
pi COOH COOH 
4 I | : 
HO—Br C—Br + НВг 


— 


| | 
HC—Br HC 
47224 | 
i COOH COOH 
^ este de ordinul 1. ~ 
зита că în primele 10 minute de la începerea reacției s-a descompus 


1,34 g acid jar în următoarele 10 minute s-a descompus 1,03 g acid, să se 
'éaleuleze constanta de viteză a reacției. 


билі а 4; Eu қ x y 
815. La 700 K, vaporii de clorură de etil se descompun după reacția : 
C,H;Cl — C,H, + HCl 
Pentru studiul cinetic al acestei reacţii, clorura de etil a fost introdusă, 
Прво incintă eu volum constant şi încălzită, bruse la 700 K. S-a măsurat 


"váriatin in timp a presiunii din incintă, rezultatele obţinute fiind arătate 
în tabelul de mai jos: : 


timp (minute) 0 38 72 104 133 161 
А и 
P(torr) 380 414 442 467 488 506 
"n 


меча) Arátati că cinetica reaetiei de descompunere a она este де or- 
dinul 1. ін ht | 


» eh b) În eit timp de la începutiul reacției presiunea din incintă va atinge 
_ valoarea de 700 torr? ТЕ 
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3.16. Descompunerea pentaoxidului de diazot 
2N,0; — 2 N,0, + О, (1) 
are loc după o cinetică de ordinul 1. Reacţia este însoţită de disocierea ге- 
versibilă, а tetraoxidului de diazot 
N,0, = 2 ХО, (2) 
constanta, de echilibru а acestei reacţii fiind Ко = 0,133 atm. 
Pentru determinarea constantei де viteză a reacției (1), se urmăreşte 
creșterea, presiunii într-un vas termostatat în care s-a introdus N,O;,,. Cunos- 


cînd cá la t = 0s si t = 120 s presiunile sînt P, = 0,376 atm si respectiv 
Р = 0,417 atm, să se calculeze constanta de viteză a reacției (1). 


8.17. Se consideră următoarea reacție bimoleculará de ordinul 2: 
A + B — Produsi 


бъ cá în spaţiul de reacţie, de volum У, la momentul initial % = 0 
ве gásesc а moli A si b moli B, iar in timpul t au reactionat г moli A, sá se 
aleuleze constanta de viteză, К», a reacției in cazurile : 

1) а +0; 
2) а = b. 
3.18. Reacţia, de saponifieare а acetatului de etil cu hidroxid де sediu este 


derordinul 2. Cunoscînd datele prezentate în tabelul de mai jos, să se cal- 
culeze constanta de viteză a reacției respective. 


Timp (s) о 1010 
[NaOH] (mol/1) 0,5638 0,4113 
[CH,COO C, Hj] (mol/1) 0,3114 0,1598 


3.19. Într-o autoclavá se află protoxid de azot la presiunea de 0,257 atm 
şi temperatura de 2790. Se ridică brusc temperatura la 8950, temperatură 
Та сате începe descompunerea protoxidului de azot : 


2 N,O > 2 N, + 0, 


Stiind că această reacţie ascultă de o cinetică de ordinul 2 si că timpul 
în care disociază jumătate din cantitatea de N,O existentă inițial este 
de 98 s, să se calculeze constanta de viteză a reacției. 

8.20. Fie reacţia de ordinul n: 
nA — Produsi ; т>1 

Cunoscind pe n, cantitatea inițială de reactiv, а moli, volumul spa- 
аи de reacţie, V, şi constanta de viteză, №, caleulati timpul de înjumă- 
tăţire, T, а cantităţii de reactiv. 


е Arătaţi, că, numai în cazul тезе ог de ordinul 1, T nu depinde dea В 
şi V. | 


8.21. Fie reacţia de ordinul z: 
пА — Produsi 
а 


unde n> 1. 
Arátati că o astfel де reacţie nu se termină teoretio niciodată (reacti- 
'vul А nu se consumă complet). 


8.22. Pentru determinarea ecuației cinetice а reacției 
2HgCl, + К,С,О, — 2 KC] + 2 CO, + Не,01, 


s-au făcut următoarele determinări : 

1) s-au introdus în vasul dè reacţie reactivii în cantități stoechiome- 
trice si s-a determinat timpul de înjumătățire a cantităţii de reactiv:. S-a. 
constatat că la o mărire de două ori a concentrației inițiale де K;C,0,, tim- 
pul de înjumătățire scade de patru ori (volumul soluţiei este același) ; 

2) s-au făcut experienţe în care s-a lucrat cu un exces foarte mare 
de K,0,0,. S-a constatat că timpul de înjumătățire nu mai depinde de 
cantitatea de reactiv. 

Să se stabilească ecuaţia vitezei reacției. 

8.23. Într-un vas de 5 1 se află etan pur la 1 atm si 300 K. Se încălzește 
brusc vasul la 1000 К, cind are loc disocierea С.Н, în O,H, si Н,. Urmărind 
în timp cinetica reacției, s-au găsit următoarele concentraţii de etan : 


t(s) 0 10 20 30 40 50 
C(milimol/l) 40,65 24,66 14,95 9,07 5,50 3,34 

а) Indicați si justificati ordinul de reactie corect 

0,5; 13 25 3; alt răspuns 

b) Indieati valoarea corectă a constantei de viteză 

із 0,204; 20,4; 0,049; alt răspuns 

e) Indieati valoarea timpului de înjumătățire (secunde) 

0,07; 10; 204; 0,49; alt răspuns 

d) Stiind că energia de activare este 83,1 kJ - mol-!, indicati valoarea 
constantei de viteză la 1250 K 

4,9; 0,362; 210; 0,975; 216 ráspuns 

e) Mareati presiunea care ar fi în vas la 1000 K, dacă etanul nu ar 
disocia (in atmosfere) 

2,66; 5,00; 3,35; 3,66; alt ráspuns 

f) Gradul de conversie la 1000 K, daeá presiunea măsurată in vas. 
ar fi 5 atm ( 

0,5; 0,75; 0,25; 0,33; alt răspuns 

g) Care este valearea constantei de echilibru K,( ša atm) la 1000 K 

0,835 ; 1,67; 2,19; 1,09; alt ráspuns 

(Concursul Naţional de Chimie, etapa republica й, 1984). 


1 Problemă lorniulatá sub formă de întrebări eu 5 ráspunsusi la alegere. 
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3.24. Viteza, reacției de sinteză а amoniacului, N, + 3H, — 2NH,, este, 
dată де relaţia : о = Е[Н,]3 [N,]. Să ве arate од Viteză arè valoarea maxima 
atunci cînd în spaţiul de reacţie: se introduce un amestec de N, şi H, în 


сате H] 3 (amestec stoechiometric). Ее" 
ЕЙ aes Т” | 
8.25. Másurátorile cinetice au arătat că аи D вий! 
! по ако + Oz 2NOg еее 
este de ordinul trei,:viteza de reacţie fiind dată de relația; 
о = КОГ ГОД, 


а) ЗА se determine raportul: molar în сате trebuie. să rifle introdusi 
redetantii (N о: 0.) în spaţiul ВЕ гей је „реа са viteza, de reacție să Не 
măximă; 4 

b) Să зе calculeze raportul între еее де № o şi aer, introduse în 
spațiul de reacţie, pentru сате viteza de reacţie este maximi. 

с) Bá se compare vitezele inițiale maxime de reacţie, in cazurile ш- 
dicate la punctele а) si b), ştiind că presiunile iniţiale şi temperaturile ames- 
феоиг ог gazoase sînt aceleaşi în ambele cazuri. 

(Aerul contine 20% O, în volume) 


Enunturí 9. 
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RANDAMENTUL 
Rezolvări REACȚIILOR CHIMICE. 
203—231 па „ECHILIBRUL CHIMIC 


9.1. Бе prepară acetilena trecînd metanul 
printre electrozii metalici ai unui arc electric. Cunoscind că amestecul gazos 
obținut contine 15%, acetilenă (in volume), să se calculeze 'randamentul 
reacției. j қ ' 


9.2. Se prepară metanul prin sinteză direct din elemente. Cunosceind cá, 
la 300°C, in urma reacției rezultă un amestec cu compoziţia in volume: 
97% CH, si 8% Н,, sà se calculeze randamentul reacției. 


9.3. Cunoscind că randamentul reacției de reducere а CO, este 5%, să se 
calculeze compoziţia procentuală în volume a amestecului rezultat. 


9.4. La 20090 si presiunea de 1 atm, gradul de disociere al pentaclorurii de 
fosfor este «% = 48%. Ce randament (т) va avea, în condiţiile de mai sus, 
reacţia, : 

PCL, + Сі, = POL 


(PCl, şi СІ, se introduc în spaţiul de reacţie în cantităţi stoechiometrice). 


9.5. Se consideră reacţia : i 
А +kB = X 


Să se arate că, dacă la echilibru raportul molar В: A este 1, atunci initial 
acesta este mai mic sau egal cu k (k > 1). 
(David Victor, R.F.C. (B), 1975). 


9.6. Se prepară alcool тебе prin sinteză din СО si H,. Materia primă 
utilizată este „gazul de sinteză” obținut din „gazul de apă” prin ,,conver- 
tire" parţială рта la îmbogăţire suficientă cu Но. „Convertirea” constă 
în trecerea, „gazului de apá" amestecat; cu vapori de apă peste catalizator de 
oxid de fier. Cunoseind că randamentul procesului de convertire” este 
7, să se calculeze procentul volumetrice” din „gazul de apă” се trebuie 
convertit”. 


9.7. Se prepară amoniac prin sinteză direct din elemente, randamentul 
procesului fiind у. Gazele ce părăsesc catalizatorul sint răcite, pentru а 
separa amoniacul, si apoi sînt reintroduse peste catalizator. Cunoscînd că 
acest proces se repetă de n ori şi că se porneşte de la 1 volum azot şi З volume 
hidrogen, să se calculeze volumul de amoniac ce se obține. 


9.8. Se prepară carbonat; de sodiu prin procedeul amoniacal. Bioxidul 
de carbon se reintroduce în fabricaţie. Cunoscînd că această cantitate re- 
prezintă 1/n din cea necesară reînceperii procesului, să se calculeze randa- 
mentul întregului proces. 
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9.9. Pentru obţinerea acidului cianhidric se trece peste un catalizator de 
Pt, la 1000%0, un amestec gazos cu compozitia procentuală in volume : 
18,18% CH, ; 13,63% NH; si 68,18% aer (20% О,, în volume). Sá se де. 
termine valorile maxime pe care le pot avea conversiile metanului, ато- 
niacului $i oxigenului din aer. 

Știind că, la trecerea amestecului cu compoziţia, arătată mai sus peste 
eatalizatorul de Pt, la 1000°С, se obţine un amestec gazos: ce contine 7%, 
acid cianhidrie (în volume), să se calculeze valorile conversiilor metanului,. 
amoniacului şi oxigenului. 


(În amestecul final, apa se află în fază gazoasă). 


9.10. Prin clorurarea fotochimicá a toluenului se obţine o masă de reacţie 
care, după îndepărtarea acidului clorhidric, contine іп procente de masă 
64,4% clorură de benziliden, 12,65% clorură de benzil, 19,55%, feniltri- 
clormetan $i 3,4% toluen. Considerînd că întreaga cantitate de clor intro- 
dusă în proces a reacţionat, se сеге: a) raportul molar toluen/clor la înce- 
putul reacției; b) procentul molar de toluen nereactionat; c) conversia, 
utilă, conversia totală si randamentul! ; d) volumele de clor (măsurat în. 
condiții normale) si respectiv toluen (р = 0,86 6/13), necesare fabricării 
a 322 kg clorurá de benziliden. 


(Concursul Naţional de Chimie, etapa republicană, 1984). 


9.11. Cunescînd că, în cazul unei reacţii ce are loc în fază gazoasă raportul 
dintre volumul de gaz la echilibru şi volumul de gaz iniţial este k, să se 
caleuleze randamentul reactiei (volumele sint măsurate (sau caleulate) la 
aceeași temperatură si presiune, iar reactantii sînt introdusi in spatiul de 
reaetie în cantităţi stoechiometrice). Discuţie. 


Aplicație 
Să se calculeze randamentul reacției de preparare a amoniacului 
cunoscînd cá, in acest caz, k = 0,6. 


9.12. Clorura de amoniu, rezultată ca produs seeundar la prepararea, sodei 
prin procedeul amoniacal, se tratează cu oxid de caleiu. Cunoscind cá la 
та kg вода se obțin m, kg clorură de calciu, să se gáseaseá relaţia dintro 
randamentul, x, al reacției : 


2 NaHCO, = Ха,00; + H,O - 60, 
бі randamentul, т, al reacției : 
СаО + 2 NEOL = CaCl, + 2 NH, + HO 


9.13. Se prepară Br,O prin trecerea unui curent de Br, peste HgO uscat, 
Amestecul gazos rezultat este trecut printr-o soluţie de NaOH. Cunoscind 
ой reactiile in care ia parte si NaOH. au randamentele unitare, să se arate 
că masa hipobromitului de sodiu nu depinde de randamentul reactiei din- 
tre Br, şi HgO. 


1 În această problemă randamentul este definit prin relaţia: 1 – 100 unde С, 
$ 
$i С; sint conversia utilă si respectiv conversia totală (conform manwalului de chimie, clasa 
a ХП-а, ediția 1984). 
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3.14. Fie reacţiile ehimice се au loc succesiv : 


ФА +... bB +... (1) 
ФА +... эр +... | (2) 
bB + ... зао... (3) 


"ande: a, а, b, ӛз, d, si d, sint coeficienţi, iar A, B si D sînt formulele unor 
substanțe chimice. 

Randamentul reacției (1) fiind n, iar randamentele reacţiilor (2) si (3) 
fiind unitare, în ce caz cantitatea de substanţă D rezultată nu depinde de n? 

(Generalizarea problemei 9.13). 
3.15. Știind că densitatea vaporilor obținuți prin încălzirea SO,, la pre- 
siune normală si 63020, este 0,928 g/l, să se calculeze randamentul reacției 
фе descompunere a trioxidului de sulf în aceste condiţii. 

Generalizare 
9.16. În cazul procedeului amoniacal de preparare a carbonatului de sediu, 
randamentul reacției din prima fază este m, randamentul reacției din a deua 
fază, ур si randamentul reacției din a treia fază, уз. Să se calculeze randa- 
mentul întregului proces. Generalizare. 
9.17. Peste carbonat de calciu se trece un curent de aer uscat, la tempera- 
tura camerei, un timp practic infinit. Ce se întîmplă? 

(С. D. Мепцевси, „Chimie generală”, problema 3, p. 415). 
9.18. Densitatea sulfului rombic este 2,06 g/cm? si cea a sulfului mono- 
clinic 1,96. g/em?. Discutaţii efectul presiunii asupra echilibrului : 

i Sulf rombic = Sulf monoclinic 
9.19. Cum se explică disocierea totală a carbonatului de amoniu, chiar la 
temperatura camerei ? | 

(С. D. Nenitescu, „Chimie generală”, problema 45, р. 938). 


9.20. Completaţi tabelul de mai jos, eonsiderind că sistemele indicate au 
atins starea de echilibru. 


МЕ Reactivul adšugat Efectul asupra sistemului 
t. Sistemul de echilibru sau variatia бі asupra concentraliei fie- 
Xe parametrului cărei substanţe din sistem 
f f2 NH8) = 3 Не) + N,(g) H,(g) 
2 | Cu2t(aq) + 4 NH,(g) = 
= [Cu(NH;),]** (aq) CuSO,(s) 
3" | PbSO,(s) + H*(aq) = Pb**(aq) + | Pb(NO;), (aq) 
+ HSOj (aq) 
4 1, = 2 1 — 37 kcal incálzire 
5 | 4HCI(g) + 0,(6) = 2 H,O (g) + 
+ 2 Cl(g) 0,8) 
4 |CO(g + МО, (в) = CO,(g) + 
NO стеже presiunea 
7 1250,08) + 0, = 2 SO,(g) creşte cantitatea de 
. catalizator V,O; 
8 | CHOH + CHCOOH = seindepárteará oste- 
= CH,COOC,H, + Н,О rul prim distilare 
9 | H,O(g) &e»H,(s) + 1/2 O,(g) scade presiunea 


9.21. Íncülzind la 2000°C, 448 cm? СО, (măsuraţi in condiţii. normale), 
se obține un amestec gazos ce contine 5,58 mg О,. Să se calculeze constanta 
de echilibru Ж, a reacției : 


2 CO, = 2 CO + O, 


9.22. La care dintre procesele de mai jos se poate ealeula constanta de echi- 
libru, K. eunoseind numai numărul de moli de reactanți si de produși 
la echilibru : 


COCL(g) = CO(g) + СЫ) 1) 

‚ SO,(g) + NO,(g) = SOs(g) + NO(g) (2) 
4 HCl(g) + O,(g) = 2 H,O(g) + 2 Cl,(g) (8) 
N, + 3 H, = 2 NH, (4) 

2 СОЕ, (с) = CO,(g) + OF,(g) (5у 


9.23. Та urma reactiei aeidului acetic cu alcoolul etilic se -obtine un ames- 
tec ce contine 0,34 mol acid acetic, 0,34 mol alcool etilic, 0,66 mol acetat 
de еШ si 0,66 mol apă. Sá se calculeze constanta de echilibru а, 
reacției : . 


CH,COOH + C;H;OH =  CH,CO0C,H;, + H,O 


9.24. Prin trecerea gazului obținut la arderea piritei (9% S6,, 10 % Os 
бі 81% №, in volume), prin aparatul de contact, la 530°C si 120 MN/m?, 
se obţine un amestec gazos ce contine 2% ВО». Să se calculeze constanta 
de echilibru K, a reacției : 


2 SO, + O, = 2804 
9.25. Bodenstein si Stark (1910) ап determinat, eu un aparat tip V. Mayer 
adaptat pentru temperaturi înalte că, Ја 842°C si 1 atm, masa moleculară 
a iodului este 231, iar Ја 10270 si 1 atm, ea este 212. Să se calculeze, la 
aceste temperaturi, gradele de disociere ale L, si constantele de echiiibru 
K, ale reacției: Ij == 2 1. 
9.26. La temperatura 7 si presiunea P, densitatea, amestecului gazos 
rezultat în urma unei reacţii ce are loe în faza gazoasă este р. Cunoseind că 
reactanți sint introduşi, în spaţiul de reacție, iu cantități stoechiometrice, 
să se calculeze constanta de echilibru K, a reacției. 
Aplicaţie 
La presiune normală si 630*C, densitatea, vaporilor obţinuţi Ја descom- 
punerea SO; este 0,928 g/l. Să se calculeze constanta de echilibru К, а 
reacției : 
2 SO, = 2 SO, + О, 


9.27. Într-un recipient de ође] зе aflá carbonat de calciu şi aer la presiunea 
de 1 atm şi temperatura de 27%0: Se încălzește recipientul la 900°C şi se 
aşteaptă stabilirea presiunii de echilibru. Știind că, la 27°C, CaCO, пи“ ве 
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“descompune și că presiunea, de echilibru а gazului din recipient, Ја 900*C, 
este 3,82; айп, să se calculeze constanta de echilibru Ку, la 900°C, (pentru 
reacția : Е - 


"бабо; = СаО + СО, | 
9,28, La temperaturi înalte, aburul ве află în echilibru са fierul incandes- 
cent : i 

Ке + Н,О е FeO + H; 
Stiind că, la 900°C, amestecul gazos la ес ти contine, în procente gravi- 
metrice, 86,1% П.О şi 13,9% Н, să se calculeze constanta de echilibru 
га reacției dintre Fe şi Н.О. 
3.29. Fie š г 
у ФА = У, OD, 
п ізі 


«ecuaţia unei reacţii ce are loe în fază gazoasă. Cunoseind că, la temperatura 
Т, presiunea amestecului gazos Ја echilibru este P, să se deducă relaţiile 
dintre constantele de echilibru Ж, K, si Кр. 


Aplicație 


Constanta de echilibru K, a reacției: N, + ЗН, = 2NH, find, la 
678 K si 10 atm, de 1,66 - 10-4atm-2, să ве calculeze K, si Ke 
(Se aproximeazá că, în aceste condiţii, gazele sînt perfecte). 


9.30. La 600°0, constanta de echilibru a reacției : 
1 3 
—N, + —H,= NH 
ga де p 3 
fiind К, = 2,64. 10-? atm, să se calculeze constanta de echilibru, K} а 
reacției : 
N? + 3 H, = 2NH;, 
Generalizare | 
3.31. Cunoscind că la 250°C, constanta de echilibru a reacției : PCL; = PCL, + 
+ Cl, este K, = 1,78 atm, să se calculeze constanta de echilibru, Ко а 
reacției : 
РО; + Cl, = PCI; 
Generalizare 


3.32. O substanţă cu formula А,В, disociază termie conform reaetiei de 
-echilibru : 


AsB,(g) = 2 AB,(g) 
*Considerind cá temperatura rămîne neschimbată si initial s-a luat in reac- 
tie 1 mol de substanță А,В,, iar la echilibru sistemul se află Ја presiunea, 
totală P, se cere: a) să ве scrie expresiile presiunilor parţiale si cele: ale 
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constantei de echilibru, în funcție de presiunea totală P si de gradul де 
"disociere х; b) să se calculeze în care sens se va deplasa echilibrul dacă. . 
sistemul, aflat inițial la presiuna P, este trecut Ја presiunea 0,5Р ; с) să se: 
demonstreze in ce sens se va deplasa echilibrul dacă sistemul, ocupind 
inițial volumul У, este comprimat la jumătate ; d) pentru sistemul ocupind. 
volumul У şi avînd presiunea Р, să se stabilească relaţia dintre K, si Ke 


(Concursul de admitere în învăţământul sugerior, profilul chimie, 1980).- 
9.33. Cunoscînd că, la 1565 K, reacţiile : 
СО, + Н, = CO + H,O (1 
2H,O = 2Н, + O, (2) 


au constantele de echilibru: КО = 2,9si КО = 1,6. 19-11 atm, sá se- 
calculeze constanta de echilibru ко а reacției. 


2 CO, = 2 CO + 0, (3» 

9.34. La temperatura t, constantele de echilibru, ale reacţiilor : 
CO, =° @ + O, (1) 
2 CO, = 2CO + О, (2); 


sînt Ко si respectiv Kp, 
Să se găsească relaţia dintre Кр, Кр, si constanta, de echilib a reac- 
Пе! Boudouard ce are loe la temperatura t: 


с + со, = 2 C0 (3) 


9.35. O metodă de preparare industrială a clorului este oxidarea, la 10000, 
a acidului clorhidrie : 


4 HCl + O, = 2 H,O + 2 01, а) 


Cunoscind са la 1000°С, valorile constantelor de echilibru ale 
reactiilor : 


2H, + О, = 26,0 (2) 
Н, + Cl, = 2 HCl (3) 
Sint Ko = 10?! atm-! si respectiv Кна == 10 +1958, 


să se caleuleze constanta de echilibru, Kp, d reacției de oxidare a acidului: 
Мог ме la 1000?C. 


` 9.38. Un amestec de oxid de carbon si vapori de apă, cu compoziţia volu- 
metrică, 50% CO si 50% Н,О, este trecut la 1400 К, peste catalizator de fier. 


Cunoscind că reacția : CO + Н.Ә = СО, + Н», are constanta de echilibru. 
0,5, să se calenleze randamentul reacției si compoziţia procentuală volume-- | 
trică a amestecului gazos la echilibru. 

9.37. Fie reacţia: 


п 


у «А, = У bB; 


ігі ігі 
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сате are loc într-o singură fază si fără variaţia numărului de moli. Cunoscind 
că această reacție are constanta de echilibru K si cá reactantii sint introdusi 
în spaţiul de reacţie în cantităţi stoechiometrice, să se calculeze randamen- 
tul reacției. 


3.38. Prin piroliza metanului, la 1600°С, conform reacției 2 CH, — ОН, + 
+ 3 Н», s-au găsit la echilibru З mol/l metan. Stiind ей în reacție se trans- 
formă numai 25% din metanul initial, să se determine constantele de echi 
libru K, si K, la această temperatură. Să se calculeze К, si К, pentru pro- 


сез CH, > = C,H, + x H,. (В = 0,082 l-atm/mol K). 


(Concursul Naţional de Chimie, etapa republicană, 1980). 


9.39. Prin încălzirea а 0,33 g „azotat de plumb impur” se degajă 28,95 cm? 
gaz, másurati la 2590 si 1 atm. Cunoscind că reacția : 2 ХО, = М.О, are, 
la 2570, constanta de echilibru K, = 7 айп-і, să se calculeze puritatea azo- 
tatului de plumb. 

Ce eroare s-ar face dacă s-ar considera că reacţia de dimerizare a diox- 
idului de azot nu ar avea loc? 


тад. Se evacuează aerul dintr-un recipient cu volumul de 2 1 în care s-au 
introdus 4 g Ag,O (presiunea din recipient <10-* torr). Se încălzeşte apoi 
zecipientul la 409°C. Stiind că, la 409°C, constanta de echilibru a reacției : 
' 
2 Ag,O = 4 Az + О, 
este Кр =,0,145 atm, să ве caleuleze compoziţia amestecului solid rezultat. 
Ce compoziţie ar avea proba solidă dacă ar fi încălzită în aer? 


9.41. Unamestee de monoxid de carbon şi hidrogen în raport molar СО :H,— 
= 1:2, care ocupă în condiţii normale 67,2 газ, reacţionează, în pre- 
зета unui catalizator de ZnO, la t = 500°С si P = 300 atm, formînd un 
alt amestec сате conţine, în procente molare, 4,2% alcool metilic. Să se 
determine : a) randamentul reacției de obtinere а alcoolului metilic ; b) fac- 
torii сате influențează randamentul procesului ; с) K, în condiţiile reactiei ; 
@) AH a reacției de obtinere a alcoolului metilic, eunoscind eco (dia СО) = 
= 256 keal.mol-1, ең-н = 103 kcal- mol-1, гс-н = 99 kcal: mol-1, ec-o= 
= $2 kcal · mol-1, сон = 102 кезі» mol-l. 


(Concursul Naţional de Chimie, etepa republicană, 1980). 


3.42. Într-un procedeu de fabricare a etanolului se foloseşte ca materie ` 
primă etena la care se adiţionează apă in prezența unor catalizatori, pro- 
cesul decurgind in fazá gazoasá. Stiind са raportul molar initial 
etenă: apă = 1:1 şi cá are loc numai reacţia : 


С,Н(а) + H,O (6) ^ O,H,OH (в) 


зе cere : а) să se stabilească relaţia de calcul a randamentului, la echilibrul, 

За funcţie de P şi K, ; b) să se calculeze randamentul la T = 500 K şi P = 
2125 

= 100 atm dacă log K, = - 


— 6,25; c) sá se indice posibilitátile 


«le creştere a randamentului. 
M Naţional de Chimie, proba de baraj, 1981). 
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9.43 Constanta de ее ги а reacției CO + СІ, = COOL fiind: Ку, să se 
studieze variaţia randamentului reacției cu presiunea amestecului la echi- 
libru (reaetantii sînt introduși în spaţiul de reacţie în cantităţi stoechio- 
metrice). 


9.44. La 1400 К, constanta de echilibru a reacției :CO + H,O = CO, + H, 
este 0,5. Cunoscind că în spaţiul de reacţie se introduce n mol H,O si 1 mol 
СО, să se studieze variaţia randamentului reacției cu n. 


9.45. Та 1400 К, constanta de echilibru а reacției: СО + H,O = СО, + 
+ Н, este 0,5. Cunoseind că în spaţiul de reacţie se introduc : 1 mol Њ,О 
1 mol CO si n moli СО», să se studieze variaţia randamentului reacției cu n. 


9.46. La 630°C, constanta de echilibru a reacției N, + 3 H, = 2 NH, 
este K, = 7: 10-4 atm-2. Спповета că în spaţiul de reacţie se introduc: 
1 mol Na, 3 mol H, și n mol component inert pentru mediul respectiv si cá 
presiunea, amestecului la echilibru este de 10 atm, să se studieze variaţia, 
cu па randamentului reacției. 


9.47. În procesul de conversie (CO + H,O = CO, + Н,) în camera de 
reacție se introduce abur si un amestec gazos cu compoziţia volumetrică : 
40 94, CO ; 20 % Н, si 40% N,. Constanta de echilibru a reacției de conversie: 
fiind 0,5 зі eunoscind că aburul se introduce în exces, să se studieze variaţia. 
randamentului reacției cu volumul de abur introdus în 100 1 amestec. 


9.48. Constanta de echilibru a reacției: А + В <= € + D, reacție ce are 
loc într-o singură fază, este К. Cunoscind că in spaţiul de reacţie se introduc 
1 mol A sii mol B si că, în timpul stabilirii echilibrului se scot din spaţiul 
de reacţie n mol substanţă С, să se studieze variaţia randamentului reacției: 
(а) сим. 

Aplicaţie 

Constanta de echilibru a reacției: CH4COOH + СНОН = 
= СЊСОО C,H; + H,O, este К —4. Cunoseind că în spaţiul de reacţie se 
introduce 1 mol СНСООН sil mol C,H.OH si că, în timpul stabilirii echili- 
brului, se scot n = 0,5 mol CH,COO С,Н,, să se calculeze randamentul 
reacției. 


9.49. Cit trebuie să fie raportul dintre fraetia molară a hidrogenului şi 


fractia molară a azotului în amestecul gazos de azot şi hidrogen ce se in- 
troduce în spaţiul de reacţie, pentru ca randamentul de amoniac! să fie 
maxim ? 


(J. D. Beskov, „Calcule tehnico-chimice”, Edit. tehnică, p. 193, enunţ 
modificat). 
9.50. Reacţia gazoasă omogenă : 
COs) + Нв) = CO(g) + Њ,0 (g) 


este denumită reacția gazului de apă. 


1 Randamentul în raport cu un produs este raportul dintre cantitatea de produs si can= 
titatea de materie primă utilizată. 
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а) Caleulati entalpia liberă; de reacţie, AG% » pentru reacţia gazului 
de apă la 1000 К utilizind entalpia de reacție АН% = 35 040 J si entropia, 
de reacţie AS% = 32,11 J K- Й 2 


b) Се valoare are constanta de echilibru K, nim 
c) Ce valori мог, avea, constantele de echilibru K, si K, la aceeasi 


temperatură (1000 К)? (Tpotezá : gazul se comportă са, ип: гал, perfect). 


d) Se încălzeşte un amestec de gaze format din 35 % H5, 45% СО 
şi 20 % H,O vapori (procente volumetrice) la 1000 K. Care va fi compoziţia, 
amestecului după atingerea echilibrului ? ` 


e) Caleulati entalpia de reacție AH% la 1400 K din entalpia, de reac- 
tie AH și căldurile molare izobare (pentru temperaturi între 1000 бі 
1400 К). 

АН» = 35 040 J 
СХСО,) =, 42,31 + 10,09 · 10-37 (J-mol-1K-1) 
CoH) = 27,40 + 3,20 · 10-37 (УЛ. mol-!1K-1) 
СОСО) = 28,34 + 4,14 · 10-37 (J *mol-1K-1) 
СНО) == 30,09 + 10,67- 10-27 ^ (J.mol-!K-i) 
Se foloseste formula : 


b 
| (e, + ос = (р — a) + 0,5 C(b? — а?) 


а 


| f) Cum зе va deplasa echilibrul reacției gazului de apă datorită ridică- 
rii temperaturii ? 


(Olimpiada Internaţională de Chimie, 1980). 


Епип{игї | 1 М 
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ECHILIBRE IONICE 
Rezolvári ÎN SOLUȚII 
232—949 


10.1. În 100 ml soluţie de acid clorhidric gi 
clorură de sodiu cu pH-ul 2 se adaugă, in exces, soluţie de azotat de argint. 
Precipitatul obţinut, după uscare, are masa de 1,5785 с. Sá se calculeze 
concentrațiile molare ale acidului clorhidric şi clorurii de sodiu din soluţia 
inițială. 


10.2. În ce proporție trebuie să se amestece două soluții de hidroxid de 
sodiu cu concentrațiile 10-2 m si 10-4 m pentru а se obţine o soluţie cu pH. 
11? 


10.3. Ce volum de soluţie de КОН cu pH 12 trebuie adăugat la 10 em? 
soluţie de НС! cu pH 2 pentru a obţine о soluţie cu pH 2,5? 


10.4. La titrarea acidului clorhidric cu soluţie 1 n de NaOH se utilizează 
ca indicator metiloranjul сате îşi schimbă culoarea 1% pH 4. In aceste con- 
ditii, pentru titrarea a 100 ml soluţie de НСІ sint necesari 99 ші soluţie 
NaOH 1 n. $ 

Sá ве caleuleze: а) concentratia solutiei de НСІ, tinind seama de 
pH-ul de viraj al indicatorului ; b) eroarea relativă ce apare atunci cînd 
nu se ține seama de pH-ul de viraj. 
10.5. Stiind că reacţiile de neutralizare ale acizilor tari cu baze tari sint 
exoterme, să se indice dacă produsul ionic al apei creşte sau scade cu сгед- 
terea temperaturii. 

TN 

10.6. La temperatura de fierbere а apei produsul de ionizare а apei este ` 
10-2. Sá se calculeze : а) pH-ul apei la punctul de fierbere; b) diterenta 
dintre pH-ul soluţiei 5 * 10-7 m de НСІ la 2590 şi pH-ul aceleiași soluţii 
la 1000. 

Constanta, de ionizare a apei la 25°C este 10-11. 


10.7. Un elev sugerează că, pentru titrarea a două soluții de acid en același 
pH si care au acelaşi volum, sint necesare aceleaşi volume de soluție 0,1 n 
Че hidroxid de sodiu. 


Criticati această afirmaţie. 
10.8.: Cunoscînd că soluţia de acid formic cu concentraţia 6,6: 10-2 m аге 
pH-ul 3, să se calculeze constanta de aciditate a acidului formic. 


10.9. Gradul de ionizare al acidului cianhidrie într-o soluţie apoasă de con- 
centratie 0,2 m, la 25°С, este 1,4- 10-? %. 
Să se calculeze : а) constanta de ionizare a acidului cianhidrie là aceas- 


tă temperatură; b) concentraţia ionilor Н.О* din această soluţie; c) ce 
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-volum de apă trebuie să se adauge unui litru de soluţie de acid cianhidrie 


0,2 m pentru ca gradul de ionizare să se dubleze. 
(Concursul de admitere în învăţământul superior, profilul chimie 1981). 


10.10. Soluţia de dimetil-aminá си concentraţia 10-2 m are pH-ul 10,7. 
Să se calculeze: a) gradul de ionizare a dimetil-aminei; b) constanta de 
bazicitate a dimetil-aminei. 


10.11. A. Sá se calculeze pH-ul soluţiilor rezultate în urma amestecării 
următoarelor soluţii : а) 10 ml soluţie acid clorhidric 0,1 m cu 5 ml soluţie: 
de hidroxid de potasiu 0,2 m; b) 20 ml soluţie acid clorhidric 0, 3, m cu 20 ml 
soluție de hidroxid de potasiu 01m. . 


В. Să se calculeze concentraţia, ionilor de hidrogen dintr-o soluţie 
0,02 m de amoniac, cunoscînd constanta de bazicitate a amoniacului Ку = 
= 1,8 - 1975. 


(Concursul de admitere în învățămîntul superior, profilul mecano- 
chimic, 1981). 


10.12. О soluţie 0,02 m de bază slabă ВОН are pH-ul 10. Se cere : a) con- 
centraţia ionilor HO-, В? precum şi concentraţia bazei nedisociate, din 
soluția ce a atins echilibrul; b) constanta de bazicitate a bazei ВОН: с) 
cum variază gradul de ionizare a bazei ВОН dacă soluția sa se dilueazá la. 
dublu eu apă? 

(Concursul de admitere în învăţământul superior, profilul chimie, 1983) 


10.13. Constanta de aciditate a acidului fluorhidric este 6,8.10-4. Sá зе 
indice baza conjugată a НЕ și să se calculeze constanta de bazicitate а 
acestei baze. (Produsul ionic al аре: К, = 10-1). 


10.14. Stiind că pH-ul soluţiei de etil-amină cu concentraţia 3,9.10-? m 
este 11, să se calculeze pH-ul soluţiei de etil-amină cu concentraţia 3.10- in 


10.15. Ce concentraţie molară trebuie să aibă o soluţie de acid асейс pen- 
tru a avea acelaşi pH cu o soluţie 0,1 n de acid butiric ? 

Gonstantele de aciditate ale acidului acetic şi acidului butiric sînt : 
Ka = 1,75: 1079 gi respectiv Ka, = 1,50 · 10-5. 


10.16. Constantele de aciditate ale acidului fosforic în cele trei trepte de 
ionizare fiind : Ка = 7,60 · 10-3, Ка, = 6,20-10-8 si Ка = 4,40:10-1, 
ва зе calculeze concentraţia soluţiei de н Ро, cu pH-ul 6. 


10.17. Се volum de acid acetic pur (р = 1,049 g/em?) trebuie adăugat 
la 500 m! soluţie de acid acetic 0,1 п pentru са gradul de disociere а acidu- 
lui în soluție să scadă cu 10%. Se va considera că densitatea, soluţiilor ini- 
tialá si finală este acecasi, si anume 1 glem2 

Constanta de aciditate a acidului acet ie, K, = 1,8 · 10-5). 


10.18;ха) Sá se calculeze gradul de ionizare a ~ acelie in soluţia cu 


concentrația 0,1 m. 
b) Se amestecă 80 ml soluţie de acid acetic V, lm eu 20 ml soluţie de 
НСІ 0,5 та. Să se calculeze gradul de ionizare а, acidului acetic în această 


soluție. Să se compare acest t rezultat cu cel obținut la pet. а. Ce concluzie 
se poate trage? 


(Constanta Че aciditate a acidului acetic, K, = 1,8. 10-5. 
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10.19. О solutie diluată conţine іп concentraţii egale. (с mol/l) doi аси” 
нар: HA, si НА, care au constantele de aciditate Ка. ṣi ан Ка. 
Să se arate cá pH-ul acestei soluţii este dat de relaţia; 


1 
pH = — г [log( Ка + Ка) + log 0)] 


Indicatie. Datorită faptului că acizii sint slabi, se va considera că la, 
echilibru : | НАЙ = |НА,] ~ с. 


Aplicatie 
Sá se calculeze pH-ul unei soluţii de acid acetie si acid- propionie in 


care concentrația fiecărui acid este 0,1 m. Constantele de aciditate ale aci- 
dului acetic şi acidului propionie sint 1,75 - 10-5 si 1,33 · 10-5. 


10.20. Să se calculeze pH-ul soluţiei de acetat de sodiu obţinută, prin dizol- 
varea а 4,1 g acetat de sodiu in 100 em? de apă. 
Se ius constànta de ionizare а apei: K, = 10-м; 
constanta de aciditate a CH,COOH : K, = 1,75 · 10-5, 


10.21. Sá se calculeze concentraţia molară а soluţiei de clorură de amoniu | 
ce are pH 5. 


Se dau: constanta de ionizare а apei:.K, = 10-14; 
constanta de bazicitate a amoniacului: К, = 2. 10-5, 


10.22. Sá se calculeze pH-ul unei soluţii 0,12 m de propionat de amoniu. ` 

Se dau: constanta de aciditate а acidului propionic: K, = 1,33. 
10-5; constanta de bazicitate a amoniacului: К, = 1,79.10-5; proda- 
sul ionic al apei : Ко = 10-h. 


10.23. Se С volume egale de soluție de acid acetic 0,2 m şi soluţii 
de acetat de sodiu 0,4 m. Cunoscind cá acidul асейс are constant ^ de ion- 
zare К, = 1,15 · 10-5, să se calculeze pH-ul soluţiei astfel obținute. 


10.24. Să se calculeze pH-ul soluţiei ce contine 1,2 mol/l amoniac si 1 mol/l 
clorură de amoniu. 

Constanta de bazieitate a amoniacului este: K, = 9.10->, 
10.25. Acidul arsenios, АКОН), prezintă caracter amfoter, in sojutia sa, 
apoasá existind ioni АЧОН), „Ос şi АОН). Cunoscind că valorile соп- 
stantelor de aciditate si de bazicitate ale acidului arsenios sint: K, == 
--6:10-10 si, respectiv K, =10-14, să se calculeze pH-ul soluţiei de acid ar- 
senios în care concentraţia cationului este egală cu сеа а anionului (punct 
izoelectric). 

(Produsul ionic al apei este : Ж, = 10-1). 


Dok 
10.26. Întrucât aminoacizii au structură amfionică (1, —Tt —COO-j în 


soluţia lor apoasă există următorii ioni : H, N R— COOH ; H.N—R -COO- 
şi H,N—R-COO-. Cunoseind valorile constantelor” de ionizare ale 


H,N —R—000H şi HN —R—000-, К, $i respectiv К,, să se arate cá 
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pH-ul soluţiei де aminoacid in сате concentrația cationului este egală 
cu cea a anionului (punct izoelectric) este dat de relaţia : 


1 ` 
pH, = — — (log K, + log K;) 
Aplicaţie 
Să se calculeze punctul izoelectric al alaninei cunoseiud log К, = 
=— 2,34 ; log К, = — 9,87. 


10.27. Critieati urmštoarea afirmatie : 
»Dintre douá substante greu solubile, aceea cu produsul de solubili- 
tate mai mare va avea o solubilitate mai mare". 


10.28. Din ce cauză, eu toate cá produsul de solubilitate al fostatului neu- 
tru de argint este mult mai mie decit cel al bromurii de argint (1,3 + 10-20 
pentru Àg,PO, faţă de 5,3 · 10-13 pentru AgBr), în analizele gravimetrice 
este recomandabil sá se precipite ionul Ag* ca bromurá şi nu ca fosfat? 


10.29. Cunoscind valoarea produsului de solubilitate al sulfatului de Ba: 
Р, = 1,1 : 10-10, să se calculeze : a) solubilitatea sulfatului de bariu in ара; 
b) solubilitatea sulfatului de bariu in solutie 0,1 m de clorurá de bariu. 


10.30. Stiind că produsul de solubilitate al CaSO, este P, = 6,1- 10-5 
ве cere să se precizeze dacă se separă sau nu CaSO, in următoarele cazuri : 
a) se amestecă volume egale dintr-o soluţie de CaCl, de concentraţie 0,002 m 
și o soluție де Na,SO, de concentraţie 0,002 m ; b) se amestecă volume egale 
dintr-o soluție де CaCl, de concentrație 0,04 si o soluție de N а, ХО Че con- 
centratie 0,04 m. 

(Concursul de admitere în învăţământul superior, profilul farmaceutic, 

1982). 


10.31. La 100 cm? soluţie apoasă saturată de sulfat de calciu se adaugă 
10 em? soluţie de clorură de calciu 01 m. Cunoscind cá produsul de solu- 
bilitate al sülfatului de calciu este 2,37 - 10-5, să se calculeze cantitatea de 
precipitat care s-a depus în urma acestei operaţii. 


10.32. Stiind că produsul de solubilitate al carbonatului de bariu este 8,1. 
:10-9, să se calculeze numărul minim de ion-gram CO2- ce trebuie să fie 
în 100 ml soluţie 0,5 m de BaCl, pentru ca precipitarea BaCO, sá aibá loe. 


10.33. Cunoscind: constanta de ionizare totală a H,S, К = 1,1 · 10-22 
produsul de solubilitate al sulfurii de zinc, P, = 4,5 · 10-%, concentraţia 
hidrogenului sulfurat în soluţie saturată, e = 0,1 m, să se calculeze pH-ul 
soluţiei 10-3 m de ZnCl1,, saturată cu Н.Б, Та care începe precipitarea #8. 


10.34. Cunoseind : produsul de solubilitate al FeS, P, = 10-18, constanta 
de ionizare totală а Н,5, K = 10-22 şi concentraţia, soluţiei saturate de 
H,S, с = 10-1 m, să se calculeze pH-ul la care, barbotind H4S într-o so- 
lutje 0,1 m de FeCl,, 90 % din ionii Ее? + precipită ca sulfuri, 


10.35. О soluţie ce contine 10-2 mol/l ZnCl, $i 10-? mol/l FeCl, este saturátá 
cu H,8. Să se calculeze domeniul de pH al soluţiei in care precipitá numai 
Fes. 


Se dau : constanta де ionizare totală а H,S: K = 1,1- 10-??; pro- 
dusul de solubilitate al 208: P, = 4,5 - 10-24; produsul de solubilitate ab 
FeS:P, = 3,7 - 10-7? ; concentrația soluţiei saturate de H,S : с = 10-!m. 


10.36. În soluţia de carbonat de calciu au loc procesele з 
СаСО; = Ca?* + СО;- (1) 
CaCO, + Н.О * == Са? + НСО; + H,O (2) 


Cunoscind că reacţia de ionizare a НСО; are constanta de ionizare 
K, = 4,7 : 10-11 şi că produsul де solubilitate a carbonatului de calciu 
este P, = 4,9 : 107, să se calculeze concentraţia ionilor Ca?* in: a) soluţie: 
neutră ; b) soluţie acidă cu pH 5; с) soluţie bazică cu pH 9. 


1 i 
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PROBLEME DIVERSE 


\ 
Enunturií 4 
67—14 


Rezolvárí 
250—275 


» 


11.1. Pe baza structurii electronice, explicaţi 
«le ce primul potential de ionizare al calciului (Z = 20) este mai mare decit; 
primul potenţial de ionizare al potasiului (Z = 19), dar al doilea potenţial 
de ionizare al calciului este mai mic decit al doilea potenţial de ionizare 
-al potasiului. $ Қы 


11.2. Fie E, X, Y, T elementele chimice cu numerele atomice 2; = 17 ; Яу = 

18; Zy = 19 si respectiv Z; = 20. 

а) Să se pună aceste elemente în ordinea creșterii primei energii de ioni- 
zare. 

b). Să se indice elementul ce prezintă cea mai mică valoare а celei de-a 
doua energii de ionizare. 

«) Sá se serie formulele compuşilor acestor elemente cu hidrogenul şi să 
se indice tipul reţelei cristaline a acestor compuşi. 

4) Să se scrie formulele compuşilor acestor elemente cu oxigenul şi să se 
indice tipul reţelei cristaline a acestor compuşi. 


11.3. Să se indice care din ecuaţiile următoare reprezintă o reacţie chimică 
тема : | 


4 N,H, + 8 HNO, — 5 N, + 6 NO, + 12 H,O а) 
М,Н, + 4 HNO, — N, + 4 NO, + 4 H,O (2) 
2 N,H, + 16 HNO, > N, + 18 NO, + 12 HO (8) 
11.4, Se dă şirul de reacţii de mai jos: 
FeS, + О, a + b (1) 
à + НО ве фа (2) 
e + Zn — FeCl, + e (3) 
FeCl, + HCl + t — e + Ста, + KCl + d (4) 


31 se сеге: а) să зе determine ce substanțe chimice corespund literelor, а, 
....Ё; b) să se scrie ecuațiile reacţiilor chimice ; с) să se calculeze continu- 
tul procentual in Fe al piritei considerind cá s-a pornit; de la 0,5 g piritá, 
“ iar în reacția (4) s-au consumat 35,8 ml soluţie de concentraţie 0,1 n a sub- 
sstantei f ; d) să se precizeze aplicaţiile practice ale reacţiilor indicate mai sus. 


(Concursul National de Chimie, etapa republicană, 1978). 
11.5. În 100 © soluţie apoasă de hidroxid de sodiu cu concentraţia 20%, 


' {procente de masă) se introduce о cantitte z de sodiu metalic, astfel încît 


^ Ја terminarea reacției se obţin у grame soluţie de hidroxid de sodiu cu con- 
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(în grame) de вод и metalic adăugată precum şi valoarea Пим. b) Cunoscind 
că cele y grame-de soluţie de hidroxid de'sodiu 40% ocupă un volum de 
7 ori mai mie decît volumul soluţiei dublu normale (20: de acid sulfuric 
necesar pentru neutralizarea hidroxidului de sodiu din сеје у grame de so- 
lutie, să se determine concentraţia molară si cea normală а acestei soluţii 
de hidroxid de sodiu. 


(Concursul Naţional de Chimie, etapu republicană, 1482). 


centratia 40% ti meta de masă) Se cere : а) să se determine cantitatea ж 


11.6. Prin calcinarea unui amestec format dintr-un nuinir egal de moli 
de sulfat, azotat si carbonát al unui metal bivalent, cu valența constantă, 
masa amestecului se micşorează cu 46,6 g. Ştiind că amestecul nu are 
impurități si contine 30 % metal, să se determine formulele celor trei săruri, 
precum si masele de săruri luate în lucru. 


(Concursul National de Chimie, etapa republicană, 1918). ' 


11.7. Se descompune termic o probă de 40 g dicromat de amoniu. Sá зе 
scrie ecuaţia reacției chimice știind că (a) unul dintre produsii de reacţie 
este un gaz diatomic cu următoarele caracteristici : 1 litru de gaz la í = 
30°C si p = 0,44 atm сішідгенбе 0,504 g gaz; (b) altul este un oxid me- 
talie. Sá se analizeze caracterul redox al reacției şi să se arate tipul său. 
Sá se айе puritatea probei ştiind că se formează 30 g reziduuri solide 
(oxid metalic + impurități solide). Care este calea pe саге oxidul metalic 
ge poate transforma în metalul respectiv ? . 
(Concursul Naţional de Chimie, etapa republicană, 1979). 


11.3. 16,1 g amestec format din zinc şi un metal necunoscut, reacţionează 
си HNO, concentrat, formînd 4,48 1 (în condiţii normale) amestec echimo- 
Jecular de două gaze, cu masa moleculară medie 16. 

a) Să se stabilească, prin calcul, natura gazelor din amestec. 

b) Să se calculeze raportul dintre echivalentul metalului necunoscut si 
echivalentul gazului cu masa moleculară mai mare din amestecul de gaze 
degajat în reacţia cu HNO, concentrat (Zn = 65). 


(Concursul Naţional de Chimie, etapa republicană, 1978). 


11.9. O substanţă binară A contine 57,14% oxigen si prin oxidare trece în 
substanţa B ce conţine 72,73% oxigen. Un amestec format din subst anta 
A si hidrogen in raport molar 1:1 аге po = 0,67 g/l. Dacă 6,72 1 amestec 
А-В barbotat printr-o solutie de hidroxid де bariu formeazá 19,7 g 
precipitat corespunzător întregii cantități din B, să se determine compoziţia 
în procente molare și procente de masă a amestecului. Care va fi raportul 
presiunilor parţiale ale celor două componente ale amestecului А + B. 


(Concursul Naţional de Chimie, etapa județeană, 1980) 


11.10. Prin hidroliza unei azoturi saline se obţine şi amoniac. Se cere să se 
identifice azotura pentru care raportul 


volum amoniac 


cantitate de azotură 


pre valoarea maximă. 

(11.11. Un produs solid, alb si cristalizat; reacționează în felul următor : 
| 1) produsul colorează flacăra lămpii Bunsen în galben intens ; 
а 


2) soluţia apoasă a acestei substanţe este neutrá; dacă se adaugă, 
în această soluţie, prin picurare, acid sulfuros (soluţie de SO,), se formează 
o soluţie de culoare brun închis care se decolorează în exces de acid sulfuros ; 

3) soluţia decoloratá de la pet. 2, acidulată cu acid azotic si tratată 
cu soluţie de AgNO, dă depunere galbenă, insolubilă în МН., dar solubilă 
in CN- sau 5,02 ; | 

4) adáugind KI si acid sulfuric la solutia apoasá а produsului solid, 
se formează o soluţie de culoare brun închis, care зе decoloreazá prin adă- 
ugarea de acid sulfuros sau de Ха,5,0, ; 

5) la 0,1 g produs solid, dizolvat în apă se adaugă 0,5 g KI şi cîțiva 
ml de acid sulfurie diluat. Soluţia rezultată de culoare brun închis se va 
trata cu o soluţie de Na,S,O, 0,1 m pînă la decolorare, consumindu-se pen- 
tru aceasta 37,40 ml soluţie de tiosulfat. 

Se cere : 

а) Ce elemente contine produsul solid ? De ce? 

b) Cecompusi rezultá din reactiile de la punetele 1 — 4? 

с) Formulati ecuaţiile ionice pentru reacţiile de la punctele 2—4. 

d) Pe baza datelor cantitative arătate la punctul 5, decideţi despre 
ce compus este vorba 


(Olimpiada Internaţională de Chimie, 1980). 


11.12. Într-o autoclavá cu volumul de 11 este hidrogenatá, în prezenţă де 
nichel, o monocetonă saturată liniară, la temperatura de 400 К. Stiind că 
masa cetonei intr »luse în autoclavá este de 36,8 g şi că hidrogenarea ве 
efectuează pina ein! presiunea din autoclavă rămîne constantă, înregis- . 
trindu-se о већа сте totală de presiune de 7 : 105 N/m2, să se indice formulele 
de structură ale izomerilor cetonei care a fost supusă hidrogenării. Voluniul 
ocupat de cetonă si ca'alizator este de 50 ml (R = 8,31 J/mol. K) 
(Concursul Naţional de Chimie, etapa republicană, 1978). 


11.13. Se consideră hidrocarbura A cu structura: | ! 
5 4 3 2 1 
H,0 — CH = 0—C-CH, 


4: hi 4. 

CH,CH, M 

2058 M ys 

ЖЕК 
: + . ` . . . . ul | И $ 

а) Precizati natura fiecăruia din cei 7 atomi de carbon. + i | m 

b) Precizati perechile de atomi de carbon, care se pot roti liber in jurul 

lesăturilor care îi unesc. e) Scrieţi formula de structură a unui izomer de 

catenă ; d) Scrieți formula de structură a unui izomer de poziție; e) Dacă 

hidrocarbura A prezintă izomeri geometrici, scrieţi formulele de structură. 


· (Concursul Naţional de Chimie, etapa republicană, 1978). 


11.14. O substanţă organică cu formula C,H,O, si masa moleculară 60, 
conține în moleculă 60% С, iar raportul maselor О: H —2 :1. Stiind cá 
substanța se poate prezenta sub forma a trei izomeri А, B, C, se cere: a) 
să se stabilească tormulă moleculară a substanţei date; D) să se atribuie 
izomerilor formulele de structură corespunzătoare ştiind cit: 1) izomerul 
А ny se deshidrateazá şi nu se oxidează cu agenti oxidanti; 2) izomerul B 
conduce prin oxidare la un compus D care nu se polimerizează ; 3) izomerul 
С conduce prin oxidare la un compus E care în continuare se poate trimeriza 
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Tezultind substanţa F; с) să se serie ecuaţiile transformărilor chimice in- 
dicate ; d) să se calculeze : 1) volumul de aer necesar arderii complete а 24 g 
compus А; 2) cantitatea (în grame 51 moli) de substanţă D obţinută din 12 
6 compus В; 3) cantitatea (în grame şi moli) de compus Е obţinută din 
12 g compus С. 


(Concursul Naţional de Chimie, etapa republicană, 1982). 


11.15. Un amestec de două hidrocarburi aromatice izomere, care contin 
90,57%, C iar în faza gazoasă au față de aer densitatea 3,66, este oxidat 
cu permanganat de potasiu în mediu de acid sulfuric. Prin separarea com- 
pusilor organici solizi, rezultati din oxidare, se obţine un amestec format 
«din 59,51 % acid benzoic si 40,49 % acid ftalic. Se сеге: a) să se stabilească 
tormulele de structură ale celor două hidrocarburi; b) să se calculeze ra- 
portul molar al amestecului de hidrocarburi ; e) să se calculeze numărul de 
moli de permanganat de potasiu, necesar oxidării unei mase de 318 g. ames- 
tec de hidrocarburi. 
1 Concursul National de. Chimie, etapa republicană, 1978). 


11.16. Se dă următoarea schemă : 


КҮЛМЕН Ë 
д_Н2 _ в CRACARE / 1 -%. нб. г, 
| “ы, агс. а th | ^ 
=. Sp 600-800% | 503 а га і 
| lb 
Ее+нс! HN02 PS. 
Rer У 


Stiind că substanţa R are compoziţia procentuală: 77,42%, С, 7,52% H. 
8115,05 % N si cá nu contine decit un atom de azot in moleculá, se сеге: 
а) să se identifice formulele de structură si denumirea subtsantelor notate 
cu literele А — V ; b) să se serie ecuaţiile tuturor reacţiilor cuprinse în schemă. 
Notă : litera N reprezintă substanţe diterite în funcție de calea urmată _ 
pentru obţinerea compusului notat cu M. 
(Concursul Naţional de Chimie, etapa republicană, 1982). 


11.17 О substanţă A cu compoziţia următoare : 42,85% С; 2,88 % H; 
38,06% О; 16,71% N, are masa moleculară 168. Ea poate exista in trei 
forme izomere. 

a) Să se stabilească formula sa moleculară. 

b) Să se precizeze care dintre cei trei izomeri posibili este substanța 
A știind că prin elorurare conduce la un singur derivat monoclorurat. 

с) Să se precizeze care din cele trei forme izomere se poate sintetiza 
cel mai usor $i anume pe ce cale. 

(Concursul Naţional de Chimie, etapa republicană, 1919). / 
11.18. La hidroliza in mediu alcalin а 20 mg disilan partia! ше аб la 2190 
8i 974 mbar se degajš 27,8 ml hidrogen. 

2) De ce, la hidrolizá, se rupe legitura Si — Si a disilanului ? 

b) De се, la hidrolizá, зе rup legăturile Si —H ale disilanului # 
e) Caleulati gradul de substitutie a disilanului. 

d) Serieti ecuaţia reactiei de hidroliză. 


e) Citi izomeri prezintà compusul? Indicati formulele de structurá 
"ale acestor izomeri. 


| (Olimpiada Imnternanonalá de Chimie, 1980). 


11.19. Reacţiile (lintre H, şi Cl, si H, şi Br, sînt reacţii inlántuite се pre- 

- zintă același meoanism. Considerind cazul in care iniţierea acestor reacţii 

. este fotochimică, pentru саге din aceste reacţii lungimea de undă maximă 
a radiaţiei luminoase ce poate iniția reacţia este mai mare? 


11.20. Într-un vas în care se găseşte o sursă de radiaţii ultraviolete, cu 
· lungimea de undă À = 3000 А, se introduce un amestec de clor şi metan. 
Știind că puterea sursei este de 100 W, din care doar 2 % reprezintă puterea; 
„utilă absorbită de amestecul gazos si că după 3 secunde, în vas s-a format 
0,1 mol monoclormetan, să se calculeze : 
а) raportul dintre numărul de molecule de monoclormetan format şi 
. numărul de fotoni absorbiți în cele 3 в; t 
b) lungimea de undă limită, precizindu-se dacă este o limită maximă, 
sau minimă, a fotonilor capabili să provoace clorurarea metanului, dacă 
disocierea moleculelor de clor este un proces endoterm caracterizat de 
АН = 244 kJ · mol-1. 
Se va considera: № = 6,6 · 10-м Т.з; М, = 6.1023 mol-1; c = 
3.108 т.871. 
| (Concursul National de Chimie 1982, proba de баға)). 


11.21. Disoeierea clorului molecular este un proces endoterm, AH = 
= 243,6 kJ/mol. Fotoliza poate efectua de asemenea aceastá disociere. 
1) La ce lungime de undă poate începe efectul disociativ al luminii t 

2) Care lumină este mai activă : cea cu lungime de undă mai mică 
sau mai mare decît; lungimea de undă critică calculată ? 

3) Ce energie are fotonul cu lungimea de undă critică ? 

Dacă lumina, care poate efectua disocierea clorului, cade pe un ames- 
tec de clor cu hidrogen se formează НСІ. S-a iradiat un amestec de hidrogen 
şi clor eu o lampă de mercur UV (A = 253,6 nm). Energia consumată de 
lampă este de 10 W. Amestecul de gaze a fost iradiat (într-un recipient de 
10 1) şi a absorbit 2 % din energia introdusă. După o iradiere de 2,5 s s-au 
format 65 milimol НСІ. 4) Care este mărimea randamentului cuantic? 

5) Cum se poate explica calitativ rezultatul găsit ? 

(Olimpiada Internaţionlă de Chimie, 1980). 


11.22. Din ce cauză polietilena se topeşte la temperatură mai joasă decit 
nylonul ? 


11.23. Utilizind dintre substanţele organice numai benzenul si metanul, 
să se indice reacţiile prin care se poate prepara substanţa cu formula : 
/ сн;-Сн-С00н 
| 


ов 


11.24. S-a constatat experimental cá vitezele reacțiilor де аде a hidra- 
eizilor halogenilor la alchene depind și de natura hidracidului $i anume, în 
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seria HCl, НВг, НТ, aditia acidului clorhidric prezintă viteza, minimá, iar 
viteza maximă o prezintă HI. Să se explice ordinea de variaţie а reacti- 
vitátii acizilor respectivi. 


cupru și respectiv soluţia unui azotat cu masa moleculară 170. Cunoscind 
că prin trecerea curentului electric prin aceste băi, pe unul din catozi se 
depune 0,016 g cupru, iar pe celălalt catod se depun 0,054 g metal, să se 
identifice azotatul. 


11.25. Două băi js electroliză legate în serie conțin soluție de sulfat de 


11.26. 100 g oleum ce contine 20 % SO, se dilueazá la concentrația 38 %. 
Acidul diluat se introduce într-o pilă de formula « 


Pb | H,S0,| PbO, 


Se cere : , 

а) să se scrie ecuaţiile reacţiilor chimice de la electrozii рісі; 

b) să se calculeze masa de apă necesară diluării masei de oleum ; 

с) să se calculeze cantitatea de electricitate debitată de pilă dacă 
concentrația acidului s-a redus Ја 20% H4,SO,. 

(Concursul Naţional de Chimie, etapa judeţeană, 1985). 


11.27. Cum explicati faptul cá, deşi afinitatea pentru electron a fluorului 
este mai mică (în valoare absolută) decit aceea a clorului ( —79 kcal/mol 
-față de —83,5 kcal/mol), entalpia de formare а KF(s) este mai mare (іп 
valoare absolută) decit entalpia de formare а KOl(s) ? 


11.28. Un amestec de N, si NO; eu masa moleculară medie М = 40, barbo- 
tat prin soluţie de NaOH formează 77 g amestec echimolecular de săruri. 
Sà se determine : 

a) compoziţia molară a amestecului de gaze; 

b) ecuaţiile reacţiilor celor două săruri cu KMnO, în mediu де H,SO, 
Бі să se dea scurte explicaţii; 

e) variaţia de entalpie pentru reacţia de oxidare a NO 1а NO, si stabi- 
litatea celor doi oxizi (Н? (NO) = 90,3 kJ/mol; H(NO,) = 33,8 kJ/mol 

d) dimensiunea constantei de viteză k pentru reacţia de oxidare a 
NO la NO,. 


(Concursul Naţional de Chimie, etapa județeană, 1985). 
11.29. Se studiază cinetica reacției în fază gazoasă : 
2 NO (g) + Cl,(g) — 2 КОС 


la temperatura t, = 12790, 

În acest scop, într-un vas de 2 litri se introduc 12 g NO şi 14,2 g 01. 

бе сеге: за 

а) Sá ве serie expresia vitezei de reactie dacá se stie cá dublindu-se 
cantitatea de NO, pástrind aceeaşi cantitate de СІ,, viteza reacției creşte 
de două ori 51 de asemenea, la dublarea cantităţii de Cl,, păstrind aceeaşi 
cantitate de NO viteza creşte de două ori. 

b) Să se precizeze dacă reacţia este simplă sau complexă si să зе ar- 
gumenteze răspunsul. | > 

с) Să se calculeze viteza iniţială de reacţie v, la t, dacă la această 
temperatură constanta de viteză are valoarea К, = 2-10-31. mol-!.-1, 
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d) Energia de activare dacá, folosind aceleasi cantitáti de NO si СІ, 
са în primul caz, dar la temperatura і, = 1247°С, viteza iniţială a reacției 
este 7; = 1,6 · 10-4 mol - 1-1 - 3-1. 

(Е = 8,31 J/mol К; In 2 = 0,693). 


(Concursul Naţional de Chimie, etapa judeţeană, 1985). 


11.30. Din ce cauză la hidroliza la cald a clorurii de benzil se utilizează un 
exces mare де apă? 
N 

11.31. Într-un reactor in саге are loc dehidrogenarea etanului piná 1а 
etenă, la temperatura de 800°C, s-a determinat o creştere a presiunii de la 
2,657 atm la 2,76 atm. Determinaţi gradul de transformare si valorile 
lui K, şi K,. Dacă creşterea temperaturii duce la о creştere a gradului de 
transformare, care este efectul termic al reactiei respective ? 


(Concursul Naţional de Chimie, etapa județeană, 1980). 


11.32. Într-un recipient se află un amestec echimolecular de amoniac si 
oxigen. După ce are loe reacţia de oxidare pentru obținerea NO si ве sta- 
bileste echilibrul, se constată că oxigenul se aflá în procent de 7,7 % (pro- 
cent de volum) in amestecul gazos final (apa este in stare gazoasá). Se cere : 
а) să se determine raportul molar ХН, : О, după stabilirea echilibrului ; b) 
сиповсша că, la oxidarea МН, cu formarea de №, si H,O (g) (4 NH, + 3 O, 
— №, + 6 H,O), AH = — 302,8 kcal, iar la obţinerea NO din elemente 
AH == 21,5 keal/mol, să se determine AH pentru reacţia de oxidare а ХН, 
la NO si efectul máririi temperaturii asupra echilibrului. 


(Concursul National de Chimie, etapa republicană, 1979). 


11.33. Constanta de echilibru a reacției: Н, + Т, = 2 HI are valoarea, 
10 14 900 K. Stabiliti o relaţie pe baza căreia să se poată calcula numărul 
de moli de hidrogen г, care trebuie adăugaţi la un mol iod, pentru ca y% 


din iod să se transforme în acid iodhidric. Calculati pe г pentru y = 98%, 


(Proba de selecție pentru Olimpiada Internaţională de Chimie, 1918). 


11.34. Pentru fabricarea industrială a amoniacului se folosesc ca materii 
prime hidrogenul şi azotul într-un raport molar Н,: N, = 3:1. Din reac- 
ție rezultă un amestec de gaze care contine în procente de volum 25% amo- 
niae, restul fiind azot şi hidrogen nereactionat. Se сеге: а) să se calculeze 
cantitatea în moli de amoniac ce rezultă, in condiţiile de mai sus, din 18 mol 
hidrogen ; b) să se calculeze masa de apă, îi: cure dacă introducem 4 mol de 
amoniac, la 10 g de amoniac să corespundă 1 mol de apă; с) să se indice 
efectul scăderii presiunii asupra reaetici inverse de descompunere a amonia- 
cului în azot şi hidrogen. 


(Concursul Naţional de Chimie, etapa republicană, 1930). 


11.35. Conversia oxidului de carbon la dioxid de carbon se poate realiza 
în prezența vaporilor de apă, la temperatura t == 550°C si presiunea, 
p=105 N/m?. În aceste condiţii, Ја echilibru, K =5. Să se calculeze câţi kmoli 
de apă sînt necesari la 100 m? dintr-un amestec gazos, care contine in volu- 
me 35 % CO, 5 % CO,, 35% Ha, 20% N, si 5% H,O pentru ca, după conver- 
sie, conținutul in CO din gazul uscat să fie 3%. 


(Ртофа de selecţie pentru Olimpiada Internaţională de Chimie, 1978). 
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11.36. Pentru а mări concentraţia în hidrogen dintr-un amestec gazos care 
conţine în procente de volum-35 % oxid de carbon, 35 % hidrogen, 25 % 
azot şi 5% dioxid de carbon, amestecul este supus conversiei cu abur, în 
vederea transformării oxidului de carbon în dioxid de carbon, conform reat- 
па: CO + H,O = СО, + H,, după care se separă dioxidul de carbon. Şti- 
ind cá in conditiile in care selucreazá K, = 4,5 si oá in gazele rezultate din 
„conversie, după îndepărtarea apei, concentrația oxidului de carbon, іп 
procente molare, este 8% să se calculeze : a) concentrațiile în procente 
molare, ale componenților din gazele rezultate diu conversie, după uscare; 
№) cantitatea (kmol) de abur necesară pentra conversia unui volum de 100 
Nm? de amestec gazos. р 

(Probă de preselecție pentru Olimpinda Internaţională de Chimie, 

19831. 


11.37. О soluţie a unei baze slabe ХОН are рН 11,5. Sá se determine for- 
mula bazei dacă K, = 10-4, iar concentraţia în procente de masă а acestei 
soluţii este 0,35 % (в = 1 g/em?). 

(Concursul Naţional de Chimie, etapa republicană, 1979). 


11.38. O probă de 1,0000 g sultură de plumb, РЪБ, preparată, dintr-un 


minereu de uraniu, dá prin reducere 0,8654 g plumb metalic. О altă probă į 
de ва ог? de plumb, tot de 1,0000 2, preparată dintr-un minereu de toriu, . 


produce prin reducere 0,8664 g plumb metalic. Presupunind că masa ato- 


mică a sulfului este 32,064, calculati cele două valori ale masei atomice a + 


plumbului. Cum explicati rezultatele obţinute ? 


11.39. Izotopul К suferă dezintegrarea : 
SK — 80а + e- 

Cunoscind că masa exactă a izotopului Са este 39,96259 u si că ener- 
gia cinetică а electronului emis este de 1,32 MeV, să se calculeze musa exactă 
a izotopului К: (е = 1,602 - 10-90; с = 2,9979:10 m/s; lu= 
1,66 · 10-2 kg). 


BIBLIOTECA. 
PROFESORULUI 
DE CHIMIE 


H. REZOLVÁRI 


Enunturi 
13—17 1 
Ж FORMULA COMPUSILOR 
Rezol 
ау ANORGANICI 


1.1. Într-o substanță chimică suma numerelo 
de oxidare ale componenților trebuie să Не nulă. 
Pentru componentele substanțelor considerate avem următoarel 
numere de oxidare (N.O.) 


Componenta Ca Mg Cs H Al Li F SiO, 
N.O. +2 +2 +1 +1 +3 +1 —1 —2 
a) Pentru CaMg;(SiO,), : 
N.O. = 2 + 3.2 — 4.2 = 0 
Deci această formulă corespunde unei substanţe reale. 
b) Pentru CsHAL(SiO,), : 
N.O. = 4.1 + 1 + 4.3 — 9.2 = 1290 


Deci aceastá formulá nu corespunde unei substante reale. 
©) Pentru Li,Al,E,(SiO,),: 
N.O. = 21 + 3.2 — 2.1 — 2.2 = 2 z 0 


Deci aceastá formulá nu corespunde unei substante reale. 
1.2. a) 3 H,C=CH,4+2 KMn0,4- 4 Н,0-3 HC — CH,--2 Мио, +2 KOH 
jiu 
“OH OH 


—1е- 
C7 — СЕ 3| 6 (oxidare) 
Зе- 
Ма? Маг |1 2 (reducere) 


Se oxideazá atomul de C. 
b) 2 NaHCO, — Ка СО + H,O + СО, 
Această reacţie nu este de oxido-reducere. 


1.3. Afirmatia este adeváratá in unele cazuri (de exemplu, pentru ома 
Na,O, 15,0 ; К.О, Св,0) dar nu аге un caracter general, existind cazuri 
in care ea este falsă. Vom da două exemple in сате această afirmaţie 
este falsă. | | 

а) Їп Na,O, si СаО, proportia dintre numărul de atomi de metal si 
numărul de atomi de oxigen este aceeaşi (1:1). Insá, in Na,O,, numárul 
de oxidare al sodiului este + 1 (Ха,О, este peroxid), iar in Сас ) numărul 
de oxidare al calciului este + 2. 


b) іп Вао, si PbO,, proporţia dintre numărul de atomi de metal 
şi numărul de atomi de oxigen este aceeaşi (1 :2). Însă, în BaO, numărul de 
oxidare al bariului este + 2 (BaO, este peroxid iar în |PbO,, numărul de 
oxidare al plumbului este 4 4. : 


1.4. а) Aplicind metoda algebrică, rezultă : 
2 (,H,OH,(NOJ, 3 N, + 1200 + 5H, ф 20 


b) мо? 9 Mn+] 2 
Fe?* —", Без+|5 | 10 


2 КМпО 4-10 FeSO, 4-8 H,80,— K,80, 4-2Mn$0, + 
+5 Ке(80,); + 8 HO 


с) Стё+ 2, eye] 1 [2 
o or |3 [6 


ко, + 14 на — 2 ка + 2 0101, + 7 H,O + 3 Cl, 


2е 


д) 54+ —— б + 15 
ми? Маг + 2 


5 SOI- + 2 Mn0; + 6 H* — 5 80% -+ 2 Мо + 3 H,O 
1 


-Зе- 


e) Стз+ — Ors* 


Ма”, мъ |1 
Cr?* + MnO; + 3 H,O — СО + H,MnO, + 4 H* 
5 


f) Br- “Вю |5|10 


о 


4 


+ "р | 
10 Br + 2 КТО; + 12H* — 5Br, + I, + 2K* +6Н,О 
91,5. a) N3- —, No (oxidare) 


+3е- 
Or** ——— Сгз+ (reducere) 


În această reacţie numărul de oxidare al hidrogenului se conservi 
81 ca urmare hidrogenul nu se oxidează (sau reduce). 


b) Ni- КН (reducere) 


Ог —, 00 (oxidare) 
Deci NH,OH se reduce, iar H,O, ве oxidează, 
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46. 3Н,8%2НК0,>38-42Х0-4Ң0 “ 


3| ве 2. 89 (oxidare) 
2 | N5+ Не Na+ (reducere) 


2 КОТО, + 301, + 8 KOH — 2 K,CrO, + 6 ка! + 4 H,O 


2 |1 | Стз+ 23 Ors+ (oxidare) 
6|3| ce 5 om (reducere) 


2 KMnO, + 3 MnSO, + 7 H,O — 5 H,MnO, + K,80, + 2 H,80, 


са, РЕ”. 
2 | Ми? *——e Mn** (reducere) 


3 | Mn? += Mn4+ (oxidare) 


2 0101,63 КХО, +5 К,00,-2 K,CrO,--3 КМО, 4-5 CO, 4-6 ка! 


2 | Соз += (16+ (oxidare) 


+2е- 


3 | №+ — N?* (reducere) 


4.7. 1. n — |2 H,O, are caracter oxidant 


0:-—5207| 1 ' 


2 I + 2H: + B,O, > I, + 2 H,O 


+1е- ñ 
9. Agl*— — Ag? |2 H,O, are caracter reducător 


о:- — 200 |1 | 
Ag,O + H40, > 2 Ag + H,O + 0, 


+ 5=- 4 
3. Ми? + —Mn?*|2 H,O, are caracter reducător 


o- = 20» |5 
2 MnO, + 6H: + 5 H,O, > 2 Mn?* + 8 HO +50, 
4. s+ 27, 56+| 1 H,O, are caracter oxidant 


+2e 


O£- —20"*|4 
PDS + 4 Н.О, — PbSO, + 4 HO 


5. In CaOCl, un atom de СІ este în starea de oxidare 4» 1, iar alt 
atom în starea de oxidare —1. 


си += o |1 Н.О, are caracter reducător ( 


o- —, 20 |1 


саосћ, + H,O, > CaCl, + H,O + 0, 


1.8. Dintre acizii organici numai acidul formic prezintă o structură 


о О 
( Hos. 54 | similară cu cea a unei aldehide ( R- o£ | Acest fapt 
H I 


i 


explică de ce dintre acizii organici, numai acidul formie dă reacţia Tollens 
НСООН + 2 [Ag(NH3, (ОН) — 2 H,O + СО, + 2 Ag + 4 NH, 


1| 02+ —, саж (oxidare, 
2 Ag Ag (reducere) 


1.9. În toate ecuaţiile este respectată legea conservării numărului de atomi. 
de aceeaşi specie. 

Deoarece, în ecuaţia reacției, numărul de specii de atomi (6) este cu 
2 mai тіс decît numărul de coeficienţi, nu putem determina univoc coefi- 
cienti prin metoda algebrică. 

Pentru determinarea coeficienţilor ce corespund Та reacţia reală, tre- 
buie să ţinem seama cá oxidarea, etil-benzenului cu KMnO, + H,SO, 
nu poate, conduce la distrugerea nucleului aromatic. Prin urmare este 
corectă ecuaţia (2), care se poate obţine prin eliminarea oxigenului atomic 
(O) intre ecuaţiile : 


2 КМпо, + 3 Н,50, > К,80, + 2 Mn80, + 3 H,O +50 
CH;—CHs : COOH 


1.10. În toate ecuaţiile din enunţ este respectatá legea conservării numáru- 
lui de atomi de aceeaşi specie. е 

Aplieind metoda algebrică de determinare а coeficienfilor se observă 
cá putem forma un sistem де 3 ecuaţii cu 3 necunoscute, care însă este 
nedeterminat. Deci putem obţine un număr infinit de seturi de coeficienți 
ai reacției dintre РЪБ şi O. 

Pentru а găsi care din ecuaţiile (1) — (3) corespunde reacției reale, 
trebuie să (inem seama de mecanismul reacției. 

Acţiunea oxidantá a ozonului se datorește formării oxigenului atomic 
prin reacţia : 


0;-0,--0 (4) 
Oxigenul atomic reacţionează cu PbS : 
РЫЗ + 40 2 PbSO, (5) 


Adunind ecuația (4), amplificată cu 4, cu ecuația (5) rezultă ecuația 
(2) care, prin urmare este cea сате corespunde reactiei reale. 


1.11. Та toate reactiile este respectatá legea conservárii numárului de atomi 
de aceeasi specie. 
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Ecuația dintre (ОНОМ si HNO, prezintă un număr infinit de 
seturi de coeficienti deoarece numárul de specii atomice (C, H, N ,O) este 
eu 2 mai mic decit numărul de coeficienți ce trebuie determinati. 

Pentru a găsi care din ecuațiile (1) — (3) corespunde reacției reale 
trebuie să ţinem seama de rolul reactantilor. 

НМО, oxidează trietilamina deoarece pune în libertate atomi de 
oxigen : 


2 HNO, > H,O + 2 NO, + O (4) 
Oxigenul atomic rezultat їп această reacţie oxidează total trietilamina 
2 (C,H;),N + 39 O > 12 CO, + 15 H,O + N, (5) 


Eliminarea oxigenului atomic intre ecuatiile (4) si (5) se face adunind ecua- 
tia (5) eu ecuaţia (4) amplificată cu 39. Rezultă ecuația chimică (2) care 
corespunde reacției reale. 


1.12. În toate ecuaţiile este respectată legea, conservării numărului de atomi 
de aceeaşi specie. | 
Deoarece in ecuaţia reacției dintre H,SO, si Н,8 numărul de specii 
` de atomi (3) este cu 2 mai mie decit numárul de coeficienti, nu putem de- 
termina univoc coeficieniii prin metoda algebrică. 
Pentru a determina coeficientii reali trebuie sá tinem seama de rolul 
oxidant al H,SO, si rolului reducător al H,S. 


; вв geli 
s= —, gli 
Rezultă cá ecuația (3) corespunde reacției reale. 
1.13. 1. Mn! Mn? +H 2 
s-s |5 


Este corectă ecuaţia b. | 
Soluţia violetă де KMnO, se decoloreazá si se formează un precipitat 
galben de sult. Caracterul acid al soluţiei dispare. 


2. Мп 2 ми На 


o- => 207 |1 
Este corectá ecuatia a. 


Se formeazá un precipitat negru de MnO,. 
Caracterul bazie al solutiei dispare. 


8. Оте + сиз +| 2 


s- —.g |3 
Este corectă ecuaţia с. 
Soluţia portocalie de K,Cr,O; devine verde si se forineazà un preci- 
pitat galben de sulf. Caracterul acid al soluţiei dispare. 


6 — с. 408 81 


1.14. În reacţiile cărora nu li se pot stabili univoe coeficienţii prin metoda 
algebrică, valorile coeficienţilor depind de rolul jucat de reactanți (oxi- 
danti, reducător), de natura grupărilor unui reactant се participă la reacţie 
(v. problema 1.9), sau de mecanismul reacției (v. problema 1.10). De aceea 
valorile coeficienţilor reactantilor nu sint minime pentru toate reacţiile 
chimice de acest tip. Astfel din rezolvarea problemelor 1.9; 1.12 rezultă 
că, în cazurile discutate avem valori minime ale coeficienţilor reactantilor, 
iar în cazurile discutate în rezolvarea problemelor nr. 1.10 ; 1.11, valorile 
coeficienţilor reactantilor nu sînt minime. 


Deci afirmația din enunţ este falsă. 


1.15. а) ФАСО; -+ 901, — zAgCl + СО, + «O, 
Ф = 2 (1) 
æ + 29 = 2 +t > (2) 
Зг = 2t + 2u (3) 


Pentru determinarea univocă а celor 5 coeficienți sint necesare 4 
ecuaţii între aceștia (pentru un coeficient se atribuie apriorice o valoare). 
Deci, prin metoda algebrică, nu se pot determina univoc coeficienţii. Să 
încercăm să găsim a patra ecuaţie prin analiza procesului redox. 

+вет 
v | C+ —— ОГ 


v, | 15+ 21". Oh + 


+1- 


v | Сю СГ 
“а | Сю —“>си+ 


—2e7 


e, | ө-- on 
6v, + 9% + 9 = 49, + 2% 


€ + % = 2 


9. + % = 29 
P а, €, + 5 == 
| 4 + v, =t 
% = 2u | 
= ба фа 4 — 4и = 0 (4) 


Considerînd cá t este cunoscut, ecuaţiile (1)— (4) formează sistemul: | 


а — у = 

æ + 20 — 2 =t 
3x — ги = 2t 
Ba — 4и = At 
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Determinantul sistemului: . 


100 0. 
Ке 121 0| 6 
3 0 0 —2 
5 0 0 —4 
Бі deci sistemul este nedeterminat, iar coeficienţii ecuaţiei chimice nu pot 
ti determinaţi univoc. ` 
b) 1 mol AgCIO, = 190,5 g 
1,905 g AgC1O, = 1,905 mol = 10-2 mol 
90,5 
224 cm? СІ, contin : GA =10 ? mol СІ, 


Deci raportul molar AgClO, : Cl, este R = 1. 
Din ecuaţiile (1) — (3) rezultă : 
2(t + u), 


а = 8 = ——F у = 72. 
3 ; y | 
Raportul molar AgC1O, : СІ, cerut de ecuaţia ehimieš este : 
ЖЕ 
R= | + n 
3 t 3 t 


deoarece: и > 0 $i 455 1 = R' 1. 
Rezultă cá Ol, este introdus in exces. 


1.16. Fie M,R,, formula fosfatului, unde M este metalul, R este radicalul 
acid, n Я m sînt indici. 


Ha => ПТ = Lam == 
п-т E 57 


În cazul considerat in problemă, singurul set de valori ale lui n şi m 
care are sens este: 


n = 2 
= Formula fosfatului: 
М.(НРО,)),;. 
1 molM,(HPOj), = 2A + 96.3 = 342 
= А = 27 


Deci М este aluminiu iar fosfatul are formula : 
AL(HPOj), 


1.17. În reacţia dată în problemă, manganul din KMnO, suferă un proces 
de reducere :: 


n 
Мо? +——>М па + 


Deci: E, = М/5, unde M este 1 mol KMnO,. 
Prin urmare : E, = M/3 şi E, = М. 


Deci manganul din KMnO, poate suferi urmátoarele procese de re- 
"ducere : 


+зе- 
Mn»'*——Mn** 


+1е- 
Мп? *+— Mn* + 


Deci manganul poate prezenta următoarele numere de oxidare: 
+7, +6, +4. 
Reactia in care KMnO, are echivalentul E, : 


Cr?* + Мао; + 3 H,O — CrOj- + H,MnO, + 4H* 
Reactia in сате KMnO, are echivalentul E, : 
2KMnO, + HCOONa + 3 NaOH — Na,MnO, + K,CO, + 2 H,O 


1.18. Echivalentul chimie al unui acid este egal cu raportul dintre masa 
moleculară ( M) a acidului si numărul de atomi де hidrogen (n) în reacţiile 
care nu sint de oxido-reducere și în care participă toti atomii de hidrogen 
ai acidului. Însă, la acizii polibazici pot avea loc 51 reacţii de neutralizare 
parţială. De exemplu : 


Н,РО, + NaOH >» NaH,PO, + H,O а) 
БОРО, + 2 NaOH — Ха,НРО,4-2 H,O (2) 


În reacţia (1) echivalentul acidului fosforic este : 
; М M У 
E, = M, iar în reacţia (2) Е, = 3 Deci in aceste cazuri E # =. 
De asemenea unii acizi participă la reacţii de oxido-reducere in care 
echivalentul lor este egal cu raportul dintre М şi numărul de electroni schim- 


baţi în reacţie. 
De exemplu : 


20 HNO, + 3P, + 8 x — 12 HPO, + 20 NO 


NU, N2* 
pope А (3) 
М 


Echivalentul acidului &zotie este: Е —--- 

În sfîrşit, există acizi in care nu toţi atomii de hidrogen pot participa 
la reacţia de neutralizare. De exemplu acidul hipofosforos (H,PO,) este un 
acid monobazic. Evident şi în acest caz afirmaţia din enunţ nu este corectă. 
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1.19. іп 0,0, la 240 · 3 = 720 g U sint 8:16 = 128 g O. 


Deoarece uraniul gi oxigenul reacţionează in cantităţi echivalente, 
putem serie : i 


A 
820 _ =. grame U 
128g0 720 gU 
unde А este masa atomicá а uraniului, z este valenta uraniului. => 4. =45. 
2 
а) Pentru A = 120 = >= 120 _ 8 
45 3 


Formula atribuitá де Berzelius : (0,0); > 0,0, ө 030, 
3 
b) Pentru А = 180 = 2-4 
Formula atribuită de Armstrong: UO, 
1.20. Fie M, А si z : simbolul, masa atomică si respectiv valenta metatului. 
Ecuația reacției hidroxidului metalului, МОН), cu НСІ este : 
МОН), + zHCl — MCI, + z H,O (1) 
Se calculează masa de hidroxid din soluţie. 
1 mol МОН), = А + 17%. 


În 40 ml soluţie НОЈ sint 4 + 10-2 mol HCI. 
1 mol МОН), = А + 172. 


А += в 410 NAHT) M 
m, 4-107? к pcs 


Formulele celor doi oxizi sint: МО, si M,0,,, (aceleaşi rezultate 
se obţin şi pentru formulele corespunzind lui z par : МО, ; МО, у) 
g ТУ 


| M40, + «H,O — 2М(ОН), (3) 
М,0,,, + 29,0 — 2M(OH), + _ 0, (4) 
Fie píp < 1) procentul de M,O, din 1,4 g amestec Че oxizi. Se cal- 
culează, în funcție de x si p, volumul, V, de О, şi masa de M(OH), rezultate 
1 mol МО, = 24 + 162; 1 mol М,0,,, = 24 + 16(z + y). . 
2A + 16(z + y) grame М;О,,, _ 1,4(1 — р) 
22400 = emšO, y 


у _ 248 — p 22400 _ 112 @ 
2 244- 16( + y) 
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(24 + 16y) grame М,О, 1,4 p Tt 2:14 p(A + 17 zY 
Er go Сато АЦЕ 


А + 17 2) grame МОН), т, 2А + 162 
[2A +16(2--у) | grame М,О, „, _141—р) РЯ 
2(А + 172) grame М(ОН), . т; 
` 2.1,4(1— Та 
= та = SEL 4172) grame М(ОН), 


24--16(2-- y) 


та = то + ту 


_ b4p 1,4(1 — р) 4-10? (в: 
A+ 82 A+8(2 + y) 2 
Eliminind pe р între relaţiile (5) si (6) rezultă : 
2 = 23 
2 


Echivalentul hidroxidului este : 


E A + 172 


А 2511246 
2 


1.21. Hidrurile ionice sint hidrurile metalelor din grupele I si II (ехсерИе- 
face Ве). Aceste hidruri au formula MH, unde M este metalul şi z este- 
valența sa. 2 = 1,2. 


MH, Ф 2 H,O — МОН), + zH, 
1 atom-gram М = А; 1 mol МН, = A + 2. 
(А + 2) S MH, 14 MH, | 
г: 22,41 H, Y 


а) бонии 2 = 1 


У este maxim pentru А minim. Pentru metalele din grupa I, Ала =T ` 
81 corespunde litiului. 


Vous = 2,81. 
b) Pentru 2 = 2 
y — 224.2 
A+2 


Y este maxim pentru А minim. Pentru metalele din grupa a II-a, Amis = 
= 24 şi corespunde magneziului. 


У maz = 1,721 
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Deci hidrura căutată este LiH. 


1.22. а) X este oxidul elementului Z. 
Sá calculăm echivalentul chimie al elementului Z in oxidul X 


Ж. UD -; É, = 8 > Е, = 6; 
E, 100—514 


E,— z , unde А este 1 atom-gram Z si 2 este valenta lui Z. 
2 


А 


=>=== 


6 


` Formula lui X. poate fi: 2,0, sau Ор. 


1 mol Z,O, = 24 + 162 = 28 = А = 6 ceea ce nu corespunde nici 
unui element chimic. 


1 mol 20,5 = А + 16: T = 28 = А = 12 ceea се corespunde ° 
carbonului. Tor 
Deci X este CO. 1 


Similar зе aratá cá Y este NO. 
b) Masa molará medie a amestecului este : 


M = 2.145 = 29 


Să considerăm 100 1 amestec. În 100 1 amestec sint p, 1 CO si p; 1М0. 


Pı + Әз = 100 a) 
Pi: 28 + $30 _ 29 (2) 
100 


= p, = P = 50. 


Compoziţia procentuală volumetrică a amestecuiui este: 
50% CO; 50 % NO. 


1.23. Prin încălzire, azotatii metalelor pot suferi următoarele procese в 


а) azotaţii metalelor alcaline si alealino-pámintoase se descompun 
în azotiţi şi oxigen (rezultă gaz incolor) ; 


b) azotatii metalelor grele se descompun în oxizii metalelor respeo- 
tive sau metale și NO, + O, (rezultă gaz galben-verzui). 


Rezultă că, azotatul ce trebuie identificat este al unui metal alcalin 
sau alcalino-pămiîntos si ca urmare are formula : M(NO,), , unde z = 1 sau 
4 = 2 şi М este simbolul metalului care are masa atomică А. 


M(NO,), — M(NO,), + 50% 


1 mol М(ХО,), = A + 62 a. 
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(А + 622) grame M(NO;), _ 8,5 grame М(ХО,), 
E 22,4 litri O, 1,12 litri 0, 


Pentru «= 1: А = 23 şi M este sodiul. 


Pentru 9 = 2: A = 46. Această masă atomică nu corespunde nici 
„unui element chimic. 


Deci M este sodiul şi azotatul are formula NaNO; : 


NaNO, co NaNO, + i 0, 


1 NaN 
1 val NaNO, = „толам, = 495 g 


1.24. Fie ma, Ту 2 Si y respectiv : 1 atom-gram А, 1 atom-gram B, valența 
lui A si valenta lui В. 
Formula acidului este: Н,В. 


у тв 


= 0,0274 — 773 = 35,5 (1. 
y + ть у 
Formula sárii: А,В, 
те, жене TORT (2) 
may + тва 
Din ecuaţiile (1) si (2) rezultă : Ru 


x 
Singurele elemente А si B ce corespund sint: Al si Cl (а —3; у = 1). 
Formula sării: АС. 
AICI, + ЗН.О — АЦОН), + 3 НСІ 


1.25. Ecuația reacției dintre metalul M, са valența z, Я halogenul X, 


este: 
2 - 
M + а X, — MX, 
1 atom-gram M = Ау; 1 atom-gram X = Ay. 


Ам 2,3 


---- 1 
Ам + ФАх 5,85 ü 
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Masa де metal depusš Ја catod, la electrolizá, este: 


= Ау 
My = ТЕ 9 


"unde Q este cantitatea, de electricitate Я F este constanta lui Faraday. 


л 
„Ам. тъй —93. (2) 


Din ecuaţiile (1) si (2) rezultă : 


Ax — 35,5 
(Halogenul este clorul). 


1.26. a) Fie M, A si z: simbolul, masa atomică Я respectiv valenta ele- 
mentului. $ 
Formula oxidului : М.О, (2 impar) sau МО, (г par). 
Deoarece nu stim dacá г este par sau impar, vom utiliza, pentru oxid, for- 
mula М.О, care este formula oxidului pentru æ impar si dublul formulei 
oxidului pentru zc par. Rezultatul problemei nu va fi viciat de această 
presupunere. 
Din compoziţia procentuală a oxidului ealeulăm есЪ a'entul chimie 
al metalului. 


1 mol МО, = 24 + 16x 

(24 + 167) g M,O, _ 100 
1620 O 53,8 
А 


=E =— = 7 
a 


Еспаф Ше reacţiilor chimice се au loe sint: 


М.О, + 20 + z Cl 2 MCI, + zoo a) 
2МО, + £ H, > 2M + 22 НО _ (2) 


Considerăm că amestecul de oxid şi cărbune conţine : (24 + 16 г) grame 
М.О, şi 12 г grame C. 
Masa amestecului = 24 + 162 + 122 = (24 + 282) grame. 
Procentul de cărbune : 
MEN ВТ 12 
2А + 28x 2E + 28 
Procentul de oxid : 
Pa = 100 — 28,6 = 71,4%, oxid. 


Pı - 100 = 28,6% С 


b) (24. + 162) kg M,O, _ 6 kg M,O, 
2А ke M m 
6-2А 12 E — 2,8 kg M 


T ФА + 162 2E 116 
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1.97. Cum prin reacţia dintre acid si Н„8 rezultă si Н.О, înseamnă cá aci- . 
dul iodului este oxigenat. 
Fie H,I,O, formula acidului. 


1 mol НЛ,О, = г + 127у +62 


а + 1214 + 162 = 176 (y 
г = 176 — 1277 — 162 
Deoarece 22 1; z> 1 = у = 1 (2y 


Formula acidului : НТО, 
нло, + H8 — I, + 8 + HO 


2 | 22-2 аа) *.I 
2; — «| Sr в 
22-2 5 өр: 
1 
же 
Din ecuaţiile (1), (2) şi (3) rezultă: 
æ =1;z=38 


Deci formula acidului iodului este : НТО; (acidul iodic). 


1.28. Rezolvarea 1 
Fie H,S,O, formula acidului si 5,0, formula oxidului. 


1 mol 5,0, = 32 u + 16 v = 64 =v =4— 2u 


Deci : u = 1 = % = 2. Deci formula oxidului este : SO; 
Н,8,0,-- € 2 SO, + CO, + H;O 
Reacția este de oxido-reducere. 


2y—2 2y-2 „ү. 
да” +( е) P" 


со Ti 04+ 


Trebuie ca: 22 2 —4>0; у—2%>1 ^ іа) 
2 
1 mol Н,5,О,-- 2 + 324 + 16у = 98; 22 у = (2) 
g=6— 2%; y21; 6-22>1; "<> 


Deci ecuația (2) are două soluţii întregi pozitive + 
а) 2-1; у = 4 
Ы) v = 2; у = 2 


Condiţia (1) este satisfăcută numai де soluţia а) si prin urmare for- 
mula acidului este: Н,50,. 


Rezolvarea 2 (dată de А. Brínzei) 


Deducerea formulei oxidului cu M = 64 este identică cu cea de la 
rezolvarea 1. 


H,8,0,--(y — 22 — 1) 0 = 22 SO, + (y — 22 — 1) CO, + 2 H,O 


Trebuie са: (y — 27 — 1) > 0 (condiţia (1), rezolvarea 1). 
Deci, ecuaţia (2), rezolvarea 1, are numai soluţia : 2 = 1 si g = 4. 


1.29. Gazul degajat este amoniacul si, prin urmare, prin reacţia metalului 
M cu HNO, rezultă NH4NO,. 


8 M + 10 nHNO, — 8 M(NOj), + nNH,NO, + 3nH,O (1) 
NENO; + HO- > NH, + NO; + H,O (2) 
1 atom-gram M = A x 


ЗА grameM 13g 
^»22,11NH, 1,121 


| 
| 
| A 
| 


= — = 32,5 
n + 
n A M 
1 32,5 nu există 
2 65. Zn 
3 97,5 nu existá 
п> 4 А > 130 v «nu există 


Deci M este Zn. 


130. X poate fi NH, sau N5H,. 

Ў Amestecul gazos rezultat prin descompunerea lui X contine : МЕ», 
Хун, N, si Н,. Amestecul cu densitatea р = 0,786 g/l contine N, şi Hs. 
Se calculează compoziţia procentuală volumetrică a acestui amestec, 


_ 28ps, + 2pu, 


22,4 4 
ps, + рн, = 1 
= рм, = 0,6; рн, = 0,4. 
— — x 
Vu, = 0,6 - 1,4 = 0,841; Va, = 0,4: 1,4 = 0,56 L G 
- ~ 


- 2 = 0,05 g H, 


m = 5L .28. 105gN T n DE, 
N, 92.4 , g S H, 22,4 


224, 


Li 
my, + тн, = 1,05 + 0,05 = 1,1 g. 
Înainte de trecerea, prin soluţie de H,S0,, volumul amestecului este + 
У, = 2,8. 1,4 1. Volumul de gaz absorbit este : 
Va = 2,8: 1,4 — 1,4 = 2,521. 
Din 2,52 1 amestec, 2 1 sint de МН.. 


~ 5 — т | 
=: (9 mm - 32 = 3,2 — 1,1 
27 22,4 2 s 


= 2 = 2,24 1 КН; 2,52 — 2,24 = 0,281 ка: 
În amestecul rezultat prin descompunerea lui X : 


Na: H,: NH, : N,H, = 0,84: 0,56: 0,24: 0,28 = 8:2: 811 


Deci in X : 
М:Н =(3.2 +8 + 2): (22 4-3-8 + 4) = 16:32 = 112 
Deci X este: М.Н, I 


Enunţuri, ; о 
18—25: 


AMESTECURI. SOLUTII 


Rezolvárí 
93—116 


2.1. Considerăm 11 de H,O în care se dizolvă 
450 1 HCl. 
іш 450 НО sint E ~ 20,09 mol На! = 733,26 g НС. 


11 apá are masa de 1000 g. 


Masa soluției rezultate : 1000 + 733,26 = 1733,26 g. 
„Concentrația procentuală a soluției 


= 59S. 100 = 42,3%. 
1733,26 
Volumul solutiei : V — у 119926... 1432,4 стз 
e 1,21 
Concentrația molară = concentraţia normală = 
m = -20,09 , 1000 ~ 14m = 145. 
1432,4 


2.2. Oleumul contine H,SO, si SO,. 
Să considerăm cá 100 g oleum contine 2 g H,SO, si y g SO;. 


æ + у = 100 (1) 
1 mol H,SO, = 98g; 1 mol SO, = 80 с. 


НОВ. ИРИНЕ 


» 32g 5 ту 
80g SO, y = треба уви 
32 28 то 
| 0,3265 2 + 0,4 y = 33 (2) 
| Ecuațiile (1) si (2) formează un sistem ce are soluţia : 
| & = 95,2 g Н,5О,; у = 4,8 g SO,, ceea ce corespunde la următoarea 


| compoziţie a oleumului: 95,2% H,SO,; 4,8% 50;. 


| 23. V, = 20 ml; V, = 40 ml; с, = 0,05 m | 
ју Oxalatul de sodiu (Na,0,0,), KMnO, si Н,80, fiind complet disociati, 
_ теасйа se poate serie sub formă ionică : 


у 


5 0,0 + 2 Мао; + 16 H+ — 10 CO, + 2 Mn?* + 8 H,O 
5 007 — 26- — 200, 
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2 мпог + 8Н+ + бе“ — Mn?* + 4 H,O 
l mol  , 1 mol №,0,0, = 2 val. №004. 


1 val Na,C,O, = 


Coneentra tis normali a soluţiei de Na,C,O, este zn, = 2. e, = 0,1 п. 


У = Ку 
= т = LELE = 0,2n 
V, 


1 mol KMnO, 


5 


1 val KMnO, = 


Rezultă că sotutia де KMnO; are concentraţia molară : 


9 
Be 0,04 m 


б = — = 


2.4. a) 1 mol FeSO, = 152 g; 1 mol FeSO,: 7 H,O = 278 g. 
Se calculează masa de FeSO, din 27,8 g FeSO, - + H,O. 
218 g FeSO, - 7 H,O 
^. 152 g FeSO, 
Se calculează masa soluţiei. 


m, 


i00 g soluție — Me fig = 190 g soluție 
8g FeSO, 15,2 g FeSO, 


Masa de apă necesară preparării soluţiei : 3—190—27,8 —162,2 6 


b) La 190 g soluţie se adaugă 2 g FeSO,- 7 HO 
278 g FeSO, · р < 
18 g FeS0,: 7H,O _ п = 0,547 ср FeSO, 
152 g FeSO, та 


Маза soluţiei rezultate : m; = (190 + 2) grame. 
Soluţia conţine : mg = (15,2 + 0,547 z) grame FeSO, 


5,2 5 5 
ИЕ а = а = 33,5 g FeSO,- 7 HO. 
190 + x 100 


2.5. а) Soluţia saturată la ОС. 
-50 е КВт sînt dizolvate în : 100 + 50 = 150 g soluţie. 


50 daos 
а = 150 “100 = 33,3395 


b) Soluţia saturată Т9 15°С 
80 g KBr sînt dizolvgfe in: 100 + 80 = 180 g soluție. 


^ 10 ба Два 


“2 = "189 
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97,8 в FeSO, - 7 H,O = m, = 15,2 в FeSO, 


271, 
GU 
La 2 kg = 2000 g soluţie saturată la 0°C sint: 
2000 · 33,33 _ 666,6 g 
100 
Masa soluţiei rezultate : 2000 + 2 
666,6 + 2 100 = 44,44 
2000 + г. 


= г = 399,93 g КВ г. 


2.6. La analizele proceselor redox se consideră numai atomii de C ce suferă, 
procesul de oxidare. 


În mediu neutru 
2 KMnO, + 3 CH, -CH—CH —CH, —CH; —CH, + 4 Н,0— 
= 2 KOH + 2 MnO; + 3 CH;,—CH—CH—CH,—CH,—CH, (1) 


| он он 
| Mn?* + Зе — Mn'* |112 
С- — l — 00 316 


1 val KMnO, = Е, = Mj3 
unde M este 1 mol KMnO,. 


2 
[ Rezultă cá 1 1 soluţie contine M — 0,08 mol KMnO,. 


іп тейіш acid 
8 KMnO, + 5 CH,—CH—OH —CH; —CH; —CH, Ф 12 Н,80, = 
— 4 K,SO, + 8 MnSO, + 12 H,O + 5 СНСООН + 
+ 5 CH, —CH;, —CH;COOH (2) 
Ми? + + бе — Мр2+14] 8 
СЕ — 4e — 03+ |5|10 
1 val KMnO, = E, = МБ. 
іп mediu acid 0,08 mol KMnO, = 0,08 · 5 val. = 0,4 val. 
Deci concentrația normală а soluţiei de KMnO, ce ia parte la reacția. 
(2) este 0,4 n. 
57. 3 NaOH + AICI, — Al(OH); Ф 8 Хай (1) 
АЦОН) + NaOH — Na[Al(0H),] (2). 


а) 1mol NaOH = 40g; 1 mol AlCl, = 133,5 g; 1 mol Na[Al(OH),] = 


În 400 g soluţie NaOH 20% sint: 


. 90 
5:20. — 80 g NaOH = 


= 2 то! = 2 mol NaOH. 


243,33- 3b 


În 243,33 g soluţie AlCl, 30% sint: тор = 78 g ALL = 
= CS mol = 0,547 mol s 
138,5 
Rezultá cá, in reactia (1), NaOH este in exces. 


Se calculeazá masa de ЫН consumatá іп reactia (1). 


3.40 я NaOH _ 1335ЕА _ 


= ' = 65 о N; 
га 73 g AICI, m, = 65,6 g NaOH 

În reacţia (2) intră: 80 — 65,6 = 14,4 g NaOH = 0,36 mol NaOH. 

Din reacția (1), rezultă : 0,547 mol АКОН),. 

Rezultá cá, in reactia (2) va E intreaga cantitate de NaOH ce 
nu a reacţionat conform ecuaţiei (1). Prin urmare se formează : 0 „36 mol 
Na[Al(OH),] = 0,36: 118 g = 42,48 g 

42,48 
b) c= “100 = 6,6%. 
400 + 243,33 
2.8. a) Să considerăm o masă de soluție ce conține 1 mol H 230, (98 g). 


-mol H,O = 18 g 


æ = 0,056 
т 1— 2 
g= ide ин = Haso oq ла 16,86 mol H,O 
тво + "ngso, # 


16,86 mol H,O = 303,48 g 
Masa solutiei : m = 98 + 303,48 = 401,48 2. 


Volumul soluției : У = == = 0,34 1. 
e 
1 
0,34 


Concentrația soluției în procente de masă: с) = 


Molaritatea soluției: М = = 2,9 


98 
НЕ 0 = 
401,48 


= 244%. 
b) 2 NaOH + H,80, — Ха,50, + 2 HO 


< Masa acidului care nu а reacţionat este : m, = e . 9,74 = 14,61 g 
Masa H,SO, care а reacţionat este: ma = 214 — 14,61 = 9,79 в | 
2:40 г NaOH. тз | 
98 g H,SO, 9,79 g H,SO, 


= т.=8 о NaOH 


s=. 100 = 16 %. 
50 


2.9. FeO + Н, — Ее + HO 
Сао + Н, — Cu + HO 
. 1 mol FeO = 72 g; 1 mol CuO = 80 g. 
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Та 1,52 2 amestec sint : z g FeO si y g CuO. 
æ + y = 1,52 (1) 


Se calculează, în funcție де z si y, masa amestecului solid rezultat. 


12 г FeO г Та 
=. = m, == в Ке 
56 g Ке та 9 
BUgUND - 4.5 оре вини Ou 
64 g Cu т» 
2089 =1,2 (2) 


Ecuațiile (1) si (2) formează un sistem ce аге selutia : 
г == 0,72 g ҒеО si y = 0,8 g CuO, ceea се corespunde la compoziţia 
procentuală : 47,37% ҒеО si 52,63% CuO. 


2.10. 


СаО + 2 на! -> CaCl, + Н,0 . а) 


0200, + 2 HOI — CaCl, + H,O + CO, 2249) 


1 mel Сао = 56 g; 1 mol СаСО; = 100 g; 1 mol НСІ = 36,5 g. 
În 1,056 g amestec sint z СаО si y g СаСО,. 


æ + у = 1,056 


` 


(1) 


О.о. 
Та 10 ші soluţie НО 2,2 n rd = 2,2: 10-2 mol НСІ. 


Se calculează, în funcţie de х şi y, numărul de moli de HCl ce au 
reactionat: | 


56 g Сао _ zg Сао 


2 mol НСІ 
100 g CaCO, 


_ 9 g СаСО; 


= n, = 4 mol НСІ 
74 28 


2 mol НСІ 


28 


= По ==. mol HCl 
ж.а 50 


= „У. 22.103 (2) 


Ecuațiile (1) si (2) formează un sistem се are во ша“ 
a = 0,056 g Сао; у = 1 g eo, 


Compoziţia procentuală а amestecului : 5,3 % СаО; 94,7% СаСО; 


1— 0.408 


сас, + 2 H,O ~ Са(ОН); + 08, 


сав + 2 H,O — Са(ОН), + HS 


CuSO, 


H,S = H,SO, + CuS 


Se calculează volumul де H,S din 470,4 ml gaz. 
1 mol CuS — 96 g. 


96 g CuS = 22,4 · 103 mol H;S 
0, 096 g CuS V, 
470, 4 — 22,4 = 448 ші C,H; 
Deci in 470,4 ml gaz sînt: 448 ml СН, si 22,4 ml Н,8. 
Se calculează masa de Саб. 


1 mol CaS = 72 g. 


= V, = 22,4 ml. H,S- 


72 gCaS т, 
22,4.10?ml Н,8 — 22,4 ml H,S 
Se calculează masa de Саб,. 
1 mol Саб, = 64 g 
64 g Саб, i о 
22,4. 10? ml C,H, 448 ml С.Н, 


Deci 1,382 g amestec contine: 1,28 g Саб, ; 0,072 g CaS $i 0,03 g 
impurități, ceea ce corespunde la următoarea compoziţie procentuală a. 
carbidului : 


92,6 % СаС,; 5,2% CaS; 2,2 % impurități. 


= т, = 1,28 g Саб, 7 


2.12. а) З Cu + 8 HNO, 3 Cu(NO,), + 4 HO + 2 ХО 
b) та = 6,35 2; нхо, = 26g 
1 mol HNO, = 63 g; 1 mol Си(ХО,), = 187,5 g; 1 mol ХО = 305; 
HINO, este in exces. 
3-635 g Cu _ 635g Cu _ иу = 16,8 g HNO, reacţionează 
8:63 g HNO, m, 
3.63,5 g Cu 6,35 g Cu 


EE due DET = m, = 18,15 g Cu(NO. 
3-187,5 g Cu(NOj), m, ' 2 173 g CUNO) 


_3.63,5 g Cu 6,35 g Сп 
2.30 g NO Mg 


Masa soluției rezultate : m = 6,35 + 100 — 2 = 104,35 g. 
Compoziția soluției rezultate : 


26 — 16,8 


= та = 2 g ХО 


с 2100 = 8,81% HNO, 
à 104,35 81% з 
18,75 
с, = 010.100 = 17,97% Cu(NO 
2 104,35 , % (ХО); 


са = 100 — (8,81 + 17,97) = 73,22% H,O 
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.13. _Ее + CuSO, = FeSO, + Cu 
2 = masa de fier ce а reacționat. 


Se calculează, în funcţie de z, masa de cupru depus pe placă. 
82 
= m, = гташе Си. 
82 
= аа 0a = æ = 14 g Ке; m, = 16 g Cu 


Se calculează masele de : CuSO, consumat si FeSO, format. 


1 mol CuSO, = 160 g; 1 mol FeSO, = 152 g. 


Fe 14gF 

__бба Ее _ 14gFe = m, = 40 g CuSO; 
160 g CuSO, т» 

қ 

56 g Fe = 14 g Fe =m, = 38 g FeSO, 
152 g FeSO, ту 

eom М 250 · 20 
În 250 g soluţie iniţială de CuSO, sint : m,— m 50 g CuSO; 


Masa soluţiei rezultate : 250 — (40 — 38) = 248 g. 
În 248 g soluţie rezultată sint: 50 — 40 = 10 g CuSQ,; 
38 g FeSO, ceea се corespunde la : 4% CuSO, ; 15,3% FeSQ,. 


344. Mg + 2 на > MgCl, + H, (1)! 
Al + 3 HCl — AICI, + LH. (2) 


1 atom-gram Mg = 24 g; 1 atom-gram Al = 27 g; 1 mol НО] и 
= 86,5 е 

1: mol MgOl, = 95 g; 1 mol AICI, = 133,5 g 
а) În 0,39 galiajsintrg Mg si yoAl. 


i 


| 2 +y = 0,39 (3) 
| : 
| 24 g Mg „Фе Mg ыў н, 
I 22,4 1 H, Y4 3 
| 27 zà! - 1541 y UL H, 
2 -22,41Н, у, 
о 
За s + SERE = 0,448 (4) 
3 9 


Ecuatiile (3) si (4) formează un sistem ce are soluţia, з 


2 = 0,125 Mg; у=0,275 А! 


E 


Compoziţia, procentuală a aliajului : 30,8% Ме; 69,2% Al. 


.. 5:50 
b) În soluţia inițială de НСІ sint : E = 2,5 g НСІ. 
„24 с Ме 0,2g Mg = m, = 0,365 g HCI 
2.365 в HCl m, 
_2ТЕА — 0,278 41 = m, = 1,095 g HCl 
3- 56,5 g HCl то 


Au reactionat: m, + m, = 1,46 g НСІ. 
În solutio reziduală sint: 2,5 — 1,46 = 1,04 g НСІ 


ЖК 2 ВВ и 
95 g MgCl, та 
E ИВ м 13835 AL 
133,5 g AICI, m, 
448- 10-8: 2 
Mg = a = 0.04. Н,. 
° 22,4 MUS e 


Masa soluţiei rezultate : 50 — 0,04 = 49,96 с 


Compoziţia procentuală a soluției : 2,92% HCL; 0,95 % MgCl, ; 


2,67% А1С1,; 93,46% H,O. 


2.15. а) C,H;Cl C.H; 
| 2 Ка = r 2 NaCl 
C,H;CI он, 
Сн, CH, 
+ 2 Ка = + 2 NaCl 
G,H,C1 CH, 
C,H,4Cl сн, că 
+ 2 Ка = + 2 NaCl 
СНС CH, 


(1) 


. (2) 


(8) 


Rolul sodiului fiind de a fixa clorul sub formă de NaCl şi în ames- 
tecul initial fiind numai derivati monoeloruraţi, cantitatea de Ма nu 
depinde de natura radicalilor. Deci, cantitatea de Na necesară nu depinde 


de compoziţia, amestecului rezultat, 
Generalizare 


Un amestec de derivati monoclorurati ai alcanilor se tratează cu Na. 
Rafionind analog, se arată cá masa de Na nu depinde de compoziţia 


produşilor. 
b) Masa de C,H;Cl din amestec = 2. 
Masa de O,H,C1 din amestec = у. 
& +y = 17,1. 


100 


Se calculează, in funcţie де z si y, cantitatea de Na consumată. 
1 mol В—С1 contine 1 atom-gram CI, deci reacţionează cu 1 atom-gram Ма. 


1 mol CsH,Cl = 78,56; 1 mol C,H,Cl = 92,5 g. 
78,5 g СН __23 g Ха Edi, ts 23 v 
т т, 18,5 


92,5 g СО = 23 © Ма Xo 23 y 


y то 92,5 


та + то = 4,6 


Be formează sistemul de ecuaţii : 


а + у = 17,1 
33s 239 _ T 
785 99,5 


a cărui soluţie este: z = 7,85 g si y = 9,25 g. 


> — P,—469,0,H,0; Р, = 54% СН 


2.16. Al + 3 AgNO, > АЦХО,), + 3 Ag 
а) Masa de argint depusá 2,7 
27g Al  3-108g Ас Spi di 
Ma а 12 


29,97 = 97 + 2 — = = 2=8,24 g 


=> Та = Y — 0,27 g. 


b) ти = 2 = 3,24 g 


3,24 
e) 324g Ag = — 
) 3,245 Ag ерт 


atom-gram = 0,03 atom-gram Ag 


1 atom-gram Ag se află într-un mol AgNO,. ` 
1 mol AgNO, Е 0,03 mol = Y—30 cm? soluţie AgNO; 
1000 cm? soluție V 


d) Gonform ecuaţiei chimice, din З mol AgNO, rezultă 1 mol AI(N Og)s. 
Deci concentraţia molară а soluţiei rezultate este de 3 ori mai mică decât 


€ — — m. 


2.17. NaOH + НС}; Уә NaCl + H,O (1) 
Cl- + AgNO, — AgCl + NO,- (2) 
1 mol НСІ = 36,5 g; 1molNaCl = 58,5 g. 


1000 та] sol. NaOH 0,1 mol NaOH 
65 ml sol. NaOH т 


= m = 65: 10-* mel NaOH 
Conform ecuaţiei (1) іп 1,6 g soluție sint: 65:10-4 mel НОЈ == 
65:10-4 · 36,5 g = 0,23725 g НСІ. 


1000 ml sol. AgNO, 0,1 mol AgNO, 
80,4 mJ sol. AgNO; Ng 


= 1, =80,4 .10-4 mol AgNO; 


Conform ecuaţiei (2), în 1,6 g soluţie sînt; 80,4. 10-4 ion-gram er 
din сате 65- 10-4 ion-gram provin din HCl. Înseamnă că: 80,4-10-* — 
— 65 · 10-4 = 15,4 · 104 ion-gram СГ provin de la NaCl. . 

Deci іп 1,6 g soluţie sînt: 15,4: 10-4 mol NaCl = 15,4 · 10-4 -58,5 

= 0,09009 g NaCl. 


ена = AU. 100 = 14,8% 
6 
Схасі == “100 = 5,63%. | 
2.18. + KBr + AgNO, = KNO, + AgBr а) 
NaCl + AgNO, — NaNO, + АС (2) 
BaCl, + 2420, > Ba(NO;), + 2AgCI (8) 
Ba(NO,), + #,80, > 2HNO, + Bas0, (4) 


1 mol KBr = 119 g; 1 mol NaCl = 58,5 g; 1 mol BaCl, = 208 g; 
l mol AgC1 = 143,5 g; 1 mol AgBr = 188 g; 
1 mol BaSO, = 233 g. 


Se caleuleazá masa de BaC1, din amestecul initial 


.208 g BaCl, Nm, 


——1—— =m, = 2,08 g BaCl 
233 g BaSO, 2,33 g BaSO, ba Erg 


Rezultă că în amestecul initial sint: 3,855 — 2,08 = 1,775 g KBr si 
част. 
Se calculează masa de AgC1 се rezultă din reacţia (3). 


208 g BaCl; 2,08 g BaCl, 
2. 143,5 g AgCl то 


=> ту = 2,87 g AgCI 


‚ Deci : 6,185 — 2,87 = 3,315 g AgCl si AgBr provin din KBr si NaCl. 
іп 1,775 g amestec KBr si NaCl sint z g KBr și 6 NaCl 


г + y = 1,775 
11 ; 
9g KBr -2 =m = Еве 
188 g AgBr Maa 119 
6 
58,5 g NaCl _ кк 143,5 y g есі 

143,5 g AgCl т; 58,5 

188 2 143,5 

сазан д. ROO адан 
119 58,5 


Ecuațiile (5) si (6) formează un sistem се are soluţia 1 


2-119 g KBr; у = 0,585 g NaCl. 


(5 


(6) 


Deci amestecul initial contine: 1,19 g KBr; 0,585 g NaCl si 2,08 g 
BaCl, si are compoziţia procentuală : 30, 87% KBr; 15,17 % NaCl ; 53 96% 


BaCl,. 

2.19. a) CaCO, — СаО + СО, (1) 
1 mol СаСОз = 100g; 1molCaO = 56g; 1 то! СО, = 44g. 
Considerăm că în urma calcinării se obţin 100 g var. 

Calculăm masa de CaCO, calcinat : 
56 e 98-1 
100 g СаСО, w 56 g СаО eet 00 = 175 g 0400, 
2 986 СаО 56 
100 - 175 
175 g CaCO, se găsesc іп Р. = 194,4 g calcar ce contin: 
194,4 — 175 — 19,4 g g impuritàti din care: 19,4—0,8 18, 6 g impuri- 


táti tree prin calcinare în produşi volatili. Deci procentul de impurități 


_ 18, 6 
cerut este: “100 = 9,5 95. 
(1944 3% 


, 


b) 1000 var nestins confine 1,2 g CO, legat са CaCO;. 
Calculăm masa de CaCO, ce contine 1,2 g СО,. 


100g CaCO, 44 g CO, ци 1,2 · 100 


т 1,2 6 44 


æ = —==—==— ~ 2,7 с СаСО; 


Deci masa de СаСО; ce suferă reacția (1) este: 175 — 2,7 =\172,5 g 


și prin urmare gradul de prăjire a calcarului este: 


172,5 


4 1172100 = 986 % 
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2.20. на! + NaOH — NaCl + H,O 
С1- + AgNO; > AgCl + NO; (2 
а) În 30 ml soluţie 0,1 n NaOH sint : 0,3 · 10-2 mol NaOH 


1 mol NaOH _ 35,5 g 077 
0,3 · 107? mol NaOH т 


= т = 0,1065 g СІ- 


= 0,1095 g НСІ 


n, grame СГ provin din 


іп 18 ml soluţie 0,2 n de AgNO, sint: 3,6. 10-3 mol AgNO;. 
3,6-10-3mol AgNO, reacţionează eu m, = 3,6.10-3.35,5 = 0, 1278 g ОГ. 


Deci in soluţia impură sint: 0,1095 g HCl si nj — n, = 0,0218 g Cr 
0, 0213 · 58,5 


се reáecfioneazá cu NaOH, care corespund la т T — 0,0351 g 
9j 
(1 mol NaCl = 58,5). 
Compoziţia procentuală : 
1,1095 0,0351 
вз doc rp "100 6% НО) CNaCl Aec ns 


= 1,92% NaCl 


b) Masa de НСІ din soluția iniţială este: 0,1095 + 36 r He 
= 0,1314 hg НСІ. 
Se calculează masa de NaOH din soluţia impură. 


1 mol NaOH = 40 в; Mmo = ОДЕ ДИВ 0,024 g 
35,5 
Masa soluţiei : 1,825 — 0,024 = 1,801 с. 


я 0,1314 
| cho) % = С Таш 100 = 7,29 9, HCl 
2.21. CH, + HNO, = CNO, + H,O 


1 mol СВ = 78 g; 1 mol HNO, = 63 g; 1 mol H,O = 186 


Se calculează masa de HNO, consumat. 


78 ke C.H 63 ke HNO 
CSS EL. 5 3 = m, = 3,15 kg HNO, 
3,9 kg C,H, m, 


Se calculează masa de apă rezultată. 


78 Ко C,H, 18 kg H,O 
PP ще => ma == 0,9 kg H,O 
3,9 kg СН, т, 


În amestecul питаш sint : 


65- 7,75 
та = ——— = 5,0875 kg Н,8О 
3 100 , 5 8,50, 


та = 3,15 4 ET — 4,0025 kg HNO, 
24- 7,75 

m; = 720 0,9 = 0,96 kz Н,О. 
Masa amestecului nitrant este : m = m, + ть + та = 10 kg 
Compoziţia procentuală а amestecului nitrant este : 


5,0375 
e, = ` 100 = 50,4 % H,SO, 
4 А 
e, = E · 100 ~ 40% HNO, 
€ DS. 100 = 9,6% H,O 
2.22, | 


NO, ~, 
~ | 
Ф dii E е 
ges 


бе nitreazá г kg CH, 
1 kmol НМО, = 63 kg; 1 Кто! CH, = 78 kg. 
Se calculează, în functie de 2 


» masele de HNO, ce reacționează Бі 
de Н,О се rezultá din reactie. 


= 3 Ке HI 2 
78 kg СЫН, _ 63 kg HNO, m, = 212 kg HNO, 
2 ту 26 
78 kg СОН; 18 kg H,O E 6x ke H,O 
a т, 
Қ 21 в, 5 
Masa acidului rezidual: m = 635 2 que M ct SSH 152 
26 26 26 
5. d 
În 635 kg amestec nitrant sînt : Dem — 127 kg HNO, 
; И | 
Masa йе HNO, din amestecul rezidual: 127 — E 
197 — E 2 
раса is :100—2 
oq 
635 — 26 


=> ш m 149,6 kg OH 


(405 


1 kmol C,H,NO, = 123 kg. 


78 kg C,H, 193 kg C,H;NO, 


= = m, = 226 kg C,H,NO 
143,6 kg O.H, т, я ROM 


2.23. Să considerăm cá vrem să obţinem m grame soluţie de concentra- 
ţie с. 


Fie m, Я ть masele soluţiilor de concentraţii e, Я respectiv с, се 
Xrebuie amestecate. 


m, + та = m 


тус, 


Ín m, g solutie sint grame substanţă, iar in m, © soluţie 


sint Mace grame substanță. Deci: 
00 
ту o, + то С m, 
та 2 Са (= ас, | ~ 
100 т 
100 = 

та + т m, +1 

Ma 
= n =" . 2—6 le — es] 
ть с —с, le — с, | 


Analog, зе poate aráta cá regula dreptunghiului este corectá si pentru cazu- 
rile in саге: сопсештга Ше soluţiilor sint exprimate în mol/l sau уа, numai 
dacă densitatea, soluţiilor este aceeaşi. Pentru soluţii diluate, se poate арго- 
xima densitatea soluţiei cu cea a solventului. 


2.24. а) 10—— 5 


5 
< Pues = = m, ~66,67 g soluţie 10% 
25--->10 4 


т, = 200 — 66,67 = 133,33 g soluţie 25% 


Ха“ . 10 _ m 


H == 


20 + 10 300 


= m, =100 g soluţie 30% 


m, = 300 — 100 = 200 g ара. 
2.25. H,SO, + 2 NaOH — Na,S0, + 2 H,O | 
1 mol Н,50, = 98 g; 1 mol NaOH = 406; 1 mol Ма. ВО; = 142 g, 
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Să considerăm că sint пештан лађе 100 g soluţie NaOH 20%. 


2:40 =МаОН _ 20 g NaO 
а ОИ ^ авина, 

98 g H,SO, m, ' 

100 g soluție 10 g H,SO ( 
g soluție НЕ. Lon = 245 g soluție H,S0,10% 
m, 24,5 g H,80, 


Preportia cerută : R = = ~ 0,408 


240 


2,40 g NaOH _ 142 g Ха,50, — m, = 35,5 g Na SO, 
20 k NaOH та 
Masa soluției rezultate: 100 + 245 = 345 g 
35.5 
35,5, 100 = 10,3% Na,SO, 
345 
2.26.: Sá considerăm cá se prepară 100 kg amestec nitrant prin amesteca- 
rea а 2 kg soluţie де Н,ЗО, cu concentraţia O, = 100 с; % si y kg soluţie 
de HNO; ‹ cu concentraţia C, = 100 c, % (0 < €, sl; 0 <е,<1). 


æ + у = 100 (1) 
«C, = 50 (2) 
yO, = 40 (3? 
Rezultă : — S us d = 10 
o 60; 
50 40 
Baia ES | 4 
€, о, (4) 
care este relația căutată. 
Observaţie q 
Din relatia (4) rezultá : 
қ 
1 ALES « 100; С, = SS e « 100. 
С, — 40 €, — 50 
Trebuie са: 0, > 83,33%; С> 80%. о 
Aplicaţie 


С, = 100%; С,- 80%. 


2.27. Fie m masa de trotil. 
Se calculează volumul de gaz, măsurat în condiţii normale, rezultat 
din m grame trotil. 
1 mol С„Н,СН,(ХО,), = 227 g 
. ^ 2 
air p uo ие = Y, = 0,987 m litri 
m Vo 
P,—1atm; T, = 273 K; P-—500atm; V = 051; T = 2273 К 
y я 7 500 -0,5 
PoVo РУ. 10087 т _ 500.05 2, 304 g 
То T 273 2273 
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2.28. H,0, — Н,О + 120, 
Presiunea parţială а oxigenului este 
P = Pe — Ро — № 
unde: p, = 762 torr; p, = presiunea coloanei de lichid. 
d 10-7 10-4 9,9 torr 
13,6 13,6 
p = 162 — 17,5 — 2,9 = 741,6 torr 
Se calculează volumul ocupat în condiţii normale de 128 cm? O,. 
РТУ 741,6 · 273 -12,3 
P T 760 · 293 
Se calculează masa де H,O, dintr-un gram de apă oxigenată. 
1 mol H,O, = 34 с 
34 g H,0, m 
22 400 cm? О, 1118 ош? 


Vo 


~ 11,18 cm? 


= т ~ 3,38. 1072 g. 


Deci concentrația procentuală a soluției este : 


я -2 
>. 100 = 3,38%. 


2.29. Fie V, volumul amestecului gazos. 
Se calculează masa m, a componentei г. 


Тһ Ее Ур, 
М, т; 


= т = păr, 


• unde V,, este volumul molar in condiţiile date. 


Masa, amestecului gazes = m = x та = те? > pn. 


t= 


> И = Y PM, 
= 
Aplicaţie 
AM (aer) = 0,21 · 32 + 0,78 · 28 + 0,01 · 40 = 28,96 ~ 29. 


2.30. Fie V volumul amestecului gazos. 


Masa componentei + este: m, = 2M ү, iar masa amestecului 
gazos; 


m 


в Y Yi рМ, 
А 
т 2 mi y. (v. problema, 2.29). 


408 


Deci, procentul gravimetric al componentei $ este: 
m, p M, Z p M. 
т Ур M, M 


i=l 


| Aplicație 
М ~ 29 (v. problema 2.29) 


0,21 · 32 " $ 
йз = 55 = 0,232--23,2% О; g5— 18,2 9,N,; 93--1,4 % Аг. 
2.31. Fie а grame amestec gazos. 


Numărul de moli de componentă 4: N = 
4 


Numărul total de moli: N = У N, = а y га 
i=l i=l 
Procentul volumetric al componentei % este : j 


hei a А 
о N М, y 
= M, 
Aplicaţie 
"o fi 06 017 , 0,23 
=— + === + == = 0,0271 
Хи, и " sa Г 28 б 


0,6 
fco, = Ат ~ 0,5 = 5095; ро, = 20%; рм; = 30% 
, 


2.32. „Clorura de amoniu” in stare de „vapori” este de fapt un amesteo 


de NH, si НСІ: 
NH40l — NH, + HCl ° 


Dacá nu ar avea loe aceastá reactie : 


ande p ebte presiunea, gazului, T temperatura absolută, E constanta uni- 


versală a gazelor iar y. masa moleculară a NH4OI. 
Dacă are loc reacţia de descompunere а NH,OI : 


pu 
Ра == RT 
unde & este masa moleculară medie a amestecului de NH, si HCl. 
Ë = бин, + Ёна _ цн 
2 2 
jen —-М. 
ЗЕТ 2 
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2.33. 6260, — Сао + СО,” (1) 
NaNO, — NaNO, + 1/2 O, (2) 


Fie 1 g masa amestecului de CaCO, gi NaNO, ce contine e, grame: 


СаСО; sic; grame NaNO,. 
€, то, = 1 (1) 


Se calculează, în funcţie de с, si с», compoziţia procentuală volumetrică, 


a amestecului gazos rezultat. 


1 mol CaCO, = 100 g 
1 mol NaNO, = 185 с. 


Volumul de СО, rezultat = V, = D. 1 
100 
Volumul de O, rezultat = V, = Ти 0; 
170 
(V = volumul molar) 
Compozitia procentualí volumetricá : 
ША 178, 
= со. 
Pr P pV, Тр 100, (005) 
V. 10c 
pie i (0) 


Vi + У, 176, + 106, 
1 mol GO, = 446; 1 mol О, = 32 g. 
Masa moleculará medie а amestecului 
748 0, + 3200, 
176, + 100, 
H = p EZ = 1920082 318 
р Р E 
_ 7486, + 3200, 
176, + 106, 


ж 
М = DM + ?АМ;) = 


- 34,4 в. 


= 34,4 (2) 
Ecuațiile (1) si (2) formează un sistem a cărui soluţie este : 
e, = 0,13% = 13% CaCO, ; с, = 0,87 = 87 % NaNO, 
2.34. S+ О, > 50, (1) 
СБ, + 30, — CO, + 2 SO, (2) 


К trebuie să Не mai mare decît valoarea, corespunzătoare arderii solventu- ` 


lui pur. Conform ecuaţiei (2), rezultă: 
k 29 


Епа; corespunde la soluția de concentraţia maximă, adică soluţia e ~ 
ține 30 g S dizolvate în 100 205. | à и 


110 


Pentru а determina pe k,,, Să considerăm 130 g soluţie ce confie 
30 g S si 100 с CS. 


1 atom-gram S = 32 2; 1 mol 05, = 76 2. 


30 15 
30g S = — atom-gram S = — atom-gram S 
Е 32 = 16 dà 


100 g СВ, = за. mol CS,. 


Conform ecuaţiilor (1) si (2), prin arderea soluţiei rezultă з 


Е 15 200 ,. 100 
Ys, = тб Vau. Yai Усо, = + Y, 
unde V, este volumul molar. 
К таз = ү 59% 2,7 
Үсо, 


Deci 2 < k «2,7. 


2.35. Fie p, P2 Şi ps (Р, <1) procentele volumetrice de CH, СН si С,На. 
pi ip. + p, = 1 (1) 
„Se calculează, in funcție de фу, р si Ра) densitatea amestecului initial. 
1 mol C,H, = 28g; 1 ше С.Н; = 42g; 1 по СН, = 26 g. 
28 p, + 42 ра + 26 ps 
= 1,394 
e 22,4 у (2) t 
он, + Ol, > C,H4Cl, 
CH + Cl, — О;Н,С1, 
С.Н, + 2Cl, — C,H;Cl, 
Pı ps + 2p; = 1,1 (3) 
Ecuațiile (1), (2) si (3) formează un sistem ce are soluţia : 
Pi = 0,8 = 80%; Ро = ps = 0,1 = 10 %. 
2.36. Н, + 1/2 O, > H,O (1) 
СН, + 20, > CO, + 2 H,O (2) 


Fie: V = Үн, + Vcn, volumul initial de amestec de H, si CH, si 
Vo, volumul de oxigen. Volumul initial al amestecului de gaze este: 


Y, = У + То, 
După ardere, în amestecul rezultat: volumul де О, este 


4 Vo, — Dn --2Усн,| volumul de CO, este Усн,; volumul vaporilor de 


ғара este: (Ун, + 2Vcu,)p. Deci volumul amestecului rezultat езбе: 


Va = Ро, — FE — 2 Ves, Ф Ven, + (Ра, + 2Ves)p 


Deci : . , 
ДУ = V, — Va = y -(» сл) си 
Prin urmare AV nu depinde de compoziţia amestecului de H, я CH, 
pentru p = 1/2. 
Observaţie : Pentru р = 1/2, cunoscind volumul initial de amestec: 
ден, si CH, (V), pe AV si valoarea lui p, se poate calcula compoziţia ames- 
tecului de H, si СН,” 


2.37. а) Soluţia de NaOH retine СО, ; apa de Br, retine etena; soluția. 
de pirogalol retine oxigenul. 

300 ml gaz de furnal eentine : 300 — 264 = 36 m1 CO, ; 264 — 263,4— 
= 6,6 ml CH, 

263,4 ml gaz rămas contine CO, H;, CH, si Na. 


1 
во Бр Једи (1у 
1 
H, + = O, > HO (2) 
CH, + 20, — CO, + 2 H;O (3) 
Volumul de O, ce nu a reacționat: 264,3 — 254,4 = 9,9 ml reţinut de pi- 
rogalol. Volumul de oxigen се а reacţionat este: 60 — 9,9 = 


== 50,1 ml. Au rezultat: 254,4 — 168,6 = 85,8 ml СО,. Volumul de N, 
din 300 ml gaz de furnal: 168,6 ml. 
În 263,4 ml gaz sint z ml СО; y ml H; ; г ml CH, 


а + у +z = 263,4 — 168,6 = 94,8 (4) 
т Y ы 

— += + 22 = 50,1 5) 

+ 2 , (5) 

д + 2 = 85,8 (6) 


Ecuațiile (4), (5) si (6) formează un sistem се are soluţia : 
а = 84 ші СО; y-—9mlH;; 2-—1,8ml CH, 

Deci : 300 ml gaz de furnal contin : 36 m1 СО, ; 34 ml СО; 9,2 ml H, ; 
1,8 ml CH,; 0,6 ml C,H, si 168,6 ml М», ceea ce corespunde la următoarea 
compoziţie procentuală volumetric: 12% СО,; 27,9% СО; 3,1 % Ha; 
0,6%, СН,; 0,2% C;H,; 56,2% К,. š 

b) În 10 m? gaz de furnal sint : 1,2 ra? CO, ; 2,79 m? СО; 0,31 m? Н,; 
0,06 m? ОН,; 0,02 m? О,Н,; 5,6 m? Na. 

Pe lingă reacţiile (1) — (3), la ardere mai are loo și reacția : 


С.Н, + 3 O, > 2 CO, + 2 H,O (7) 
2,7 31 
Volumul de О, се reacţionează: У, = > + = + 2-0,06 4 
+ 3:0,02 = 1,73 m? О,. 
1 : 
вет = 1,78 · = = 8,65 m? aer confine О, ee reactioneazá. 
1 
aer = e 8,65 = 10,38 m? aer necesar arderii. 
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2.38. Fie C,H,, formula uneia din hidrocarburi. 
2n + m 


C Ha, + О, > nCO, + m H,O 


Deoarece hidrocarburile din amestec au acelaşi număr de atomi de carbon, 
rezultă că acest număr este dat de raportul dintre volumul de CO, rezul- 
tat şi cel al amestecului. În cazul nostru : 


Deci amestecul poate contine : О„Н,, C,H, si С„Н,. 
Deoarece Ја trecerea amestecului printr-o soluţie de [Ав(ХН,),(ОНу 
nu se depune À g,O, amestecul contine numai : С.Н, si C,H- 
п 18 em? amestec, 2 cm? sînt СН, Я y em? sint C;H,. 


а + у = 18 (1) 

СН, + 3 0, — 260, + 2 H,O (2) 
7 

C,H, +— Os — 200, + 3 H,O (3), 


Din ecuaţiile (2) şi (3) rezultă eă masa, de apa este: 
2.18 # +3: 189 
22 400 


Ecuațiile (1) si (4) formează un sistem се ате soluţia : 


— 0,0362 (4) 


2 = 4,5 em? СІН); g = 4,5 em? СН, 
Deci compoziţia procentuală de volume а amestecului este 50 %, 
С.Н, si 50% С.Н... 
2.39. Se presupune că se supun descompunerii 1 mol propan, din care 
c, mol ве descompun conform ecuaţiei (1) si с, mol, conform ecuaţiei (2). 
e, + в. —1 (3) 
Prin trecerea amestecului peste catalizator de nichel , la 180°С, are 
loc reacția de aditie а H, la dublele legături. Adiţionează Ну: æ mol C,H, 
şi y mol CHo- 
г+у=е, (4) 
Deci amestecul gazos rezultat contine: e, mol СН,; (e, — æ) mol С,Н,; 
2 mol C,H,; (e, — y) mol СН; у mol О,Н,. Deci numărul de moli din 
amestecul rezuititeste:0, + б, — Фа с — у + y = 26 + са. 
1 mol СН = 16 g; 1 mol С;Н, = 28 g; 1 mol C,H, = 30 g; 
1 mol H, = 2g; 1 mol C,H, = 426; 1 mol CH, = 44 g. 
И P uma i 
26, + с. 26, + с, 26, + с, 26, + е, 
+ y "mE 440, + 2(« + y) + 42 с; 
26, + с; 26, + е, 


2% 


пз 


8 — с. am 


Tinind seama de ecuatia (4), rezultá 1 


М 4X6 + eg) 


— 28,9 d (5 
26, + с; 
Ecuațiile (3) si (5) formează un sistem ce are soluția : 
44 — 98,9 d 51,84 — 44 
[A МУ о буша ыш е есе 
28,9 28,9 


2.40. іп V litri amestec initial sint : AY quad gi (100 —2)V iri. B, 
100 100 
Deosebim trei cazuri : 
1) A si B sint în cantităţi stoechiometrice ; 
2) A este in exces; 
3) В este in exces. 
Cazul 1: A si B sint în cantităţi stoechiometrice ; rezultă numai О. 
Pa Ps = 0%; рс = 100% 
Cazul 2: A este in exces. 
aV 100 — a 
—— >------- 
100 100 


În acest caz reacționează întreaga cantitate de compus B. 
Amestecul rezultat conţine : 


ер = а > 50% 


aV (100 — a) V 2(a — 50)V 
100 100 100 
(100 — ају 
100 
Volumul amestecului rezultat este : 


y,--N«—50V , (00 —ају _ аў 


Y, litri А; 


Ve = litri C. 


100 | 100 100 
2(а — 50 
= pa = -100%А; ps =0%; 
100 — 
ре =t ЖЕТСЕ, 
а, 


Cazul 3: B este in exces. a <50% 
Rationind са şi in cazul precedent, rezultă, з 


2(a — 50) 


100 
Ра = ОфА; facer В, Ре = 


пала e - 100 %0. 
а 
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2.41. ЄН, + H, > CH, (1) 
сн, + H, — СВ, (2) 


Fie су, Ca, 6; respectiv procentele volumetrice de C,H}, С.Н, şi H, 
din amestecul gazos (A). 


€, е, + в; = 1 (1) 
1 mol C,H, = 28 ©; lmol С.Н. = 42 g; 1 mol Н, = 2g. 
28 с, + 426, + 264 


= қ 2 
i 22,4 \ e 


Ара de brom este decolorată atunci cînd este pusă in contact cu 
substanţa organică ce are în moleculă cel puţin o dublă legătură : 


Мо =c МР а 
Br Br 


Deci, pentru са apa de brom sá nu Не decoloratá de amestecul (B), tre- 
buie ca acesta să conţină C,H,, C,H, si eventual Н,, adică 


б> Cu + Cg (3) 
Din (1) și (3) rezultă că: 


1 i 
1 1 44% ey: 
Pmax > e| €i — 0; бақы. $c 22,4 = 
= 0,982 g/l 
gi: 
2 
min — (а => 0; 06,0; 6-1) = 7 = 0,089 g/l 
, 
Deci : 0,089 гл <p < 0,982 g/l. (4) 


Aplicatie. Amestecul (A) indeplineste conditia (4) si prin urmare 
amestecul (B) contine С.Н. С.Н, si Н,. 

Considerind 1 1 amestec (A). Amestecul (B) va contine i 

c litri О,Н,, e, litri ОН, Я (оз — 6, — c5) litri H;. 
Volumul amestecului (B) = e, + с. + C3 — с, — 6, = Са: 


1 mol C,H, = 30 g; 1 mol С.Н, = 44 g. 


pr 1 [90 ры ра on] = 116 (5) 
22,4 ба е с; 


Ecuațiile (1), (2) si (5) formează un sistem се are soluţia з . 
€, = 0,1 = 10% €,H,; e, = 0,3— 30% O,H,; оз = 0,6 = 60 % Н,. 
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2.42. O,H,+ H, > Q,H, 
C;H, + 2H, — С.Н 
Fie с, с, şi 0; respectiv procentele volumetrice de Н, C,H, si C,H, 3 


ас + в; =1 0 0 
Тгерше са: 
0€, = o, + 2 o; (2) 
1 mol H, = 2g; 1 mol C,H, = 28 g; 1 mol О„Н, = 26 g. 
' M = 2 e, + 28 с, + 26 сз (3) 
Din relaţiile (1) — (3) rezultă: 
1— 3с 
ca = a (4) 
15 —М 
б = 5; 
* 15 (5) 
1 


" š Liah 
Cum с, > 0, din ес. (4) rezultă e, < 3 Deci 9 < c, < E $i prin urmas 


re, din ec. (5), rezultă: 
10 < H < 15. 


2.43. C,,H30 + Н, — C,H,40H 


У, -- 401; p,—40atm; T=27 4 273 = 300 К; Y,=11, l; 
V, = 1,5 1; p, = 19,9 atm; В = 8,31. 103 J.KEmol-1K-1. 

а) Se calculează numărul de moli де H, consumati în reacţie (v,). 

Volumul gazului din autoclavá: У = V, — V, = 101. 


Presiunea iniţială a gazului din autoclavá: p = cts — 32 atm 
у, = DY БУ xA mol H, 
RT ЕТ 


=> Au fost reduși 4,85 mol ОН О. 

Masa amestecului lichid rezultat : т = 1756 + 2. 4,85 = 1165,7 g. 

Amestecul rezultat contine z mol ОН, О сате, la rîndul lor, contin 
162 grame О. 


_162 _ 0,453 
1765,7 100. 
Rezultă cá in amestecul initial de cetoná și alcool sint: 
4,85 + 0,5 = 5,35 mol ОН О 
1756 — 5,35 · 156 
158 
4,85 


b) y = =. 100 ~ 90,79 
) з 5,35 ~ 90,7 A 


= г = 0,5 mol ОН О 


= 5,83 mol C,H,,0H 
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ANALIZA COMPUSILOR 


Rezolvárí ORGANICI, IZOMERIE 


117—158 


3.1. O condiţie necesară, dar nu suficientă, 
pentru ca o formulă să corespundă unei substanţe reale, este ca suma co- 
valentelor elementelor componente să fie un număr par. Covalenţele ele- 
mentelor С, H, Cl, О, N sînt: 4; 1; 1; 2 si respectiv 3. 

Teoretic, orice substanţă organică provine dintr-o hidrocarbură prin 
înlocuirea unuia sau mai multor atomi de hidrogen cu funcțiuni organice. 
Hidrocarbura din care provine substanța nu poate avea un număr de 
atomi de hidrogen mai mare decît alcanul corespunzător. 

a) Pentru C,,H,,, suma covalentelor (63) este impară. Deci formula 
©ъН» nu poate corespunde unei substanţe reale. 

b) Pentru C;H,,Cl, suma covalentelor (46) este pară. C,H,,Cl, ar 
proveni teoretic din hidrocarbura СУН, prin înlocuirea а 4 atomi de hi- 
drogen cu atomi de Cl. Însă in O;H,, se depăşeşte numărul de atomi de 
hidrogen corespunzător alcanului cu 7 atomi de carbon. Deci formula 
ОНЫС, nu poate corespunde unei substanţe reale. 

„€) Pentru СНС, suma covalentelor (122) este pară. С„Н от, 
provine teoretic din hidrocarbură СН prin înlocuirea a doi atomi de 
hidrogen cu doi atomi де elor. С.Н, este un alcan (corespunde formulei 
generale C,H,,,,) si ca urmare C,,H,,Cl, corespunde unei substan- 
је reale. 

d) Pentru C,H,,0,, suma covalentelor (53) este impară. Deci for- 
mula C,H;,O, nu corespunde unui compus real. 

e) Pentru СНО, suma covalentelor (74) este pară. 

C;,H;,0 ar putea proveni teoretic din hidrocarbura C,,H,, prin inlo- 
cuirea а doi atomi de hidrogen cu grupări OH. 

Formula СН) corespunde unei hidrocarburi reale. Deci formula 
C€,H,,0 corespunde unui compus real. 

1) Pentru O,H,,Cl,, suma covalentelor (58) este pară. 

ОНО ar proveni teoretic din hidrocarbura ou formula ОН, prin 
înlocuirea a 4 atomi de hidrogen cu 4 atomi de clor. Însă în СЫН, numărul 
de atomi de hidrogen este mai mare decit în alcanul cu 9 atomi de carbon 
în moleculă. Deci, formula OyH;,Cl, nu poate corespunde unei sub- 
stante reale, 

g) Pentru C,,H4,Cl,N,, suma covalenţelor (93) este impară. Deci 


. formula C,,H,,Cl,N, nu poate corespunde unei substanfe reale. 
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3.2. Formula compusului : С,Н,О,. 
1 mol С, НО, = 12 z + y + 162 = 62. 


2 6,H,0, + 220-20, — 22 СО, + y H,O 


1 mol H,O = 18 g = 0,27 g H,O = 1,5 · 10-? mol H,O 
280 - 10-3 224 · 10-3 


= 1,25 · 1072 mol О;; — = 1:10-2 mol СО, 
22,4 29,4 

420 + у — 22  1,25:10-? 

d — == = —г+у—2=0 1» 

f 2.22 1. 10-2 d am 
. -2 

МШЕ ИЕ (2) 
y 1,5-10-? 

М = 122 + у + 162 = 62 (3) 


Ecuațiile (1), (2) si (3) formează un sistem ce are soluţia : 
в=2; у=6; 2--2. 
Deci formula moleculară а compusului este : O,H,O,. 
Să calculăm numărul de atom-gram de Na ce reacţionează cu 1 mol 
compus. 
1 
$5 mol = 5: 10-3 mol 
62 


0,31 © compus = 
0,23 s 
0,23 g Na = ре atom-gram = 10 · 1073 atom-gram Ма. 


= 2 atom-gram Na/mol compus. 


Deci compusul este un diol si are următoarea formulă de structură : 


H,C—€H, 
| | (etilen glicol) 
OH OH 


3.3. Determinarea formulei moleculare a substanţei А. ' 


1120 ml CO, = 1,12 1 = о mol = 5: 10-2? mol СО, 


==, 


1 mol CO, 5:10-2 mol СО, DÀ 0660 
= 190 5 ~. 


12 g G ma 
Г A 


18 gH,O _ 0.9 g H,O m, = 01 gH 
ан то 


m, + m, = 0,6 + 0,1 = 0,7 z. 
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Rezultá cá А este о hidrocarburá. 
0,6 


2 


0,6 gC = atom-gram = 5 · 10-? atom-gram С. 


01 gH = ы atom-gram Н = 10: 10-2 atom-gram H 


С:Н =5:10 =1:2 
= Formula brutá: CH, 
Formula moleculară : (CH,),. 
п = m = 5. = Formula moleculară a substanței А: СН 


Deoarece А este oxidat de K,Cr,O, + Н,5О,, A este о alchenă. 
Prin oxidarea cu К,Ог,О, + HSO, pot rezulta acizi gi cetone. 


Substanța B este o cetonă deoarece ea adiţionează H,. Rezultă că 


substanța A poate avea următoarele formule de structură : 
H,C = C—CH,—CH, H,C—0 = CH —CH; 
| 
CH, CH, 
1 2 
Dintr-un mol А rezultá 1 mol В, 
ТОВА й mol B 
07gA  058gB 


Deci B este acetona si А are formula (2) (2-metil-2-butenă). 


= 1 mol B = 58. 


: 
-©Нь-+ 0, 5 00, + 5 H,O 


9,0—6 = CH—CH, > СН, + сн,соон; сн, сн, 
| | 
H, 6-0 О gie on 
CH, CH, сн, 


ЗА. a) Fie C,H,O, formula moleculară a substanţei. 
122 + у + 162 = 88 
22 + г T2 
2 
88 g 0,E,0, 0,4480,9,0, 0,0; 
22,4 z 1CO, 0,56 1CO, 
Din ecuaţiile (1) si (2) rezultă : \ 1#- 164 


у = 28 — 16 2 32d 


Жо депен Ye 


а 22 
ta Г. Ж АҒ ЖЕ. 3 A a 


оно, + O, — z CO, + T но 


(1) 


(2) 


(3) 


Trebuie cà: y21; 2 > 1; şi 2 întregi. 

Rezultá cá singura solutie a ecuatiei (3) este : 
у + 19; 2-і. 

Formula moleculară a substanţei este: С-Н,;О 


b) Substanţa eu formula С; НО face parte din substantele cu fon- 
mula generală C,H,,,,0 si ca urmare poate fi eter saturat sau alcool. 


saturat. 
Eteri: 
CrH,—O—CH,—CH,—CH,—CH,; OH,—0—CH —CH,—CH; 
| 


CH, 
€H,—0—CH,—CH-—CH, | CH,—0H,—0-—CH,-CH,—CH, 


| 
CH, 
CH,—CH,—0O-—CH —CH, 
| 
CH, 
Alcooli : 
GH,—CH,—CH,—GH,—GH,—OH ; QH,—6H —CH,—CH,-—0OH, ;. 
| 
OH 
сн, ен, Он —CH,—CH; 


он 
он 


| | 
HO—H,C—CH—CH,—CH,; | €H,—60—CH,—CH,; 
| | 
бн, CH, 
$ сн,-сн-сн-си, 


ME 
CH, он 


CH, |. Q 
| \ 
OH,—CH-—CH,—CH,OH; | H,0—C—CH,O0H 

| á ^ 


CH, CH, 
3.5. а) Fie C,H,(COOH), formula moleculară ә acidului si M. simbolub 
metalului. 
€,H,(COOH), + 2M — 0,B,„(000M), + y Hs 


118 g acid » ЖЕРИ, | x 
18 g acid _ PTT 


7118 g acid 22,4. 10-2 TE, 
1 mol acid "+ 118 = 22 + y + 482 = 122 + у = 28, 
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„Singura soluţie a acestei ecuaţii diofamtice ваге să corespundă for- 
xmulei unui compus chimic este: 


= 2; y —4 
Deci formula moleculară a acidului este: 
| C,H (COOH), 
Formulele de structură posibile : 


HOOC—(CH,),—COOH ; ноос- он —COOH 
z | К CH, 
118 с acid _2 A grame M 4 = 28 (sodiul) 
1,18 © acid 9,46 M 


3.6. Ее C,H,(OH), formula compusului А. 
Prin reacţia compusului A eu (CH,CO),Q rezultă esterul cu formula з 
'0,H,(OCOCBH,),. 


1 mol C,H,(OH), = 122 + y + 172 = 92 (1) 
1 mol C,H,(OCOCH,), = 122 + y + 592 = 218 @ 
Din (1) si (2) rezultá : 
г -- 3 (3) 
Prin urmare : | 
122 + у = 41 (4) 
“>3; у> 1 (5) 


Din (4) si (5) rezultă : 2 = 8; у = 5. 
Prin urmare, singura formulă de structură pesibilá а compusului 
A este: 
H,C—CH-CH, 


| 
OH OH OH 
glicerină 
3.7. Fie ОМ, formula substanţei : 
127 + y + 162 = 62; 


~ = 1922 + у = 62 — 162 > 13 
= m. 
@:= 41 г = 2 2 = 3 
а) 2=1; 12» +y =46; iy —34; {y =22; 1y = 10 
go 2 =1 # = 


Nici una din aceste selutii nu poate corespunde unui compus chimie. 


&=1 $242 
b) 2= 2; ЕЕ Е 
2 2 2-2 


шш 2 
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Numai а доча solutie poate corespunde unui compus chimie 1 
€,H,40, : H,C—CH, 


(glicolul) 
OHOH 
2 = 1 
с) 2= 8; 12» +y = 14; у = 9% 
г = 3 


Compusul chimic este H,CO, (cidul carbonic). : 
Din cei doi compusi, numai glicolul poate reacţiona cu acidul acetic (este— 
rificare) si prin urmare acesta este compusul căutat. 


3.8. Fie O,H,O, formula substanţei 


127 + у + 162 = 46 4 
Această ecuație diofanticá are soluţiile : 
2--1 г = г = 2 
y —23 1у-- 18; ју=6 
г —2 а = 2 1 
сате corespund formulelor : 
CH,O, CH,,O СНО 
1 2 3 
dintre саге numai formulele 1 si3 pot apartine unor compusi reali si anume :: 
HCOOH ; CH,—0-—CH,; CH,—CH,—OH 


Dintre aceşti compuși numai eterul etilic nu reacţionează cu sodiul 
și deci este substanţa căutată. 


3.9. Teoretic, această hidrocarbură se poate obţine din aleanul cu n atomi 
de carbon, C,H,, з, prin eliminarea а: (24 + 4t + 26) atomi de hidrogen 
(pentru formarea unei duble legături se elimină 2 atomi de hidrogen ; pen- 
tru formarea unei triple legături se elimină 4 atomi de hidrogen ; pentru 
închiderea unui ciclu se elimină 2 atomi de hidrogen). 

Deci, formula moleculară a unei hidrocarburi, ce conţine іп mole-- 
culă n atomi de C, d duble legături, t triple legături si c cicluri, este : 

O, Hs, о-оо 

Rezultă că numărul de atomi de hidrogen din molecula unei hidro-- 
carburi este par. 

Aplicaţii 

a) Pentru alchene: а = 1; t = ë = 0. 

C,H,, 
b) Pentru alehine: d = ¢ = 0; t = 1. 


СН 


e) Pentru derivatii benzenului cu catene laterale aciclice saturate : 
4 = 3 (ciclul benzenic) ; t = 0; с = 1 


СН  п>6 
Pentru n = 6, compusul este benzenul (СН). 


:3.10. Fie C,H, formula hidrocarburii : 


он, = O, — z CO, + y H,O 


a+y=k = у=Ё—@ 
Formula hidrocarburii este СН») 
а condiţia: 22 + 2 > Yk — zy) = k«2x +1 


Deci : Кы, = 22 + 1. În acest caz formula hidrocarburii este C,H,, Бі 
prin urmare este un alcan. 


3.11. Formula generală а unei hidrocarburi (v. problema 3.9) este : 
C, Ho, +2-28-4t -20 


( Compoziţia procentuală a hidrocarburii nu depinde de n atunci cînd 1 


2n + 2 — га — 4t — 2e = 2kn 


unde k este întreg. 
Trebuie са, pentru orice т: 


9kn < 2n + 2 2 n(k —1) <15 k = 1. 


Deci formula generală а hidrocarburilor ce îndeplinesc condiția din 


хепи este: 


С„Н„„ 


Hidroearburile cu această formulă pot fi: alchene sau cicloalcani- 


3/2. Din formula generală a unei hidrocarburi (vezi problema 3.9) rezultă в 


/ 2d + 4t + 2e = 4 


Deoarece prin oxidarea hidrocarburii rezultă numai un acid dicar- 
"boxilie, înseamnă că hidrocarbura este о alchenă ciclică (d = 1; в =4;. 
і = 0). Prin încălzirea unor acizi dicarboxilici rezultă : H,O, CO, şi o cetonă 
ciclică. Această reacţie este dată numai de acizii сате conduc la formarea 
unei cetone ciclice stabile (un ciclu de 5 sau 6 atomi de carbon). Dintre 
alchenele ciclice cu formula moleculară СН) numai ciclohexena îndepli- 
meste aceste condiţii г 


~ 


n г H5G— CH= COOR . CH,—CH 
К2Сг207 _ - 1 ? „2820. | 6 ы 
HS, — + -CÓ; TW as 


<, В2С-- снет COOH ~. CH СН)“ 


123 ^ 


3.13. О moleculă de. hidroxiaeid ce contine k grupări (OH) si 1 grupări 
(ОООН) provine, teoretic, de lá о moleculă de hidrocarbură prin inlocu- 
irea а (k + 1) atomi de hidrogen cu k grupări (ОН) si 1 grupări (СООН). 
„Deoarece formula generală a unei hidrocarburi este C, Ha, алии (У. 
problema 3.9), rezultă că formula generală a unui hidroxiacid este : 


G,H,, +2-24-4-2с-к-1 (ОН), (СООН), 


Rezultă cá numărul de atomi de hidrogen din molecula de hidroxiacid: 
.este par (2n + га — га — 4t — 20). $ 

3.14. Na dislocuieste hidrogenul din grupările : —0=CH ; —OH ; соон; 
jar hidroxidul de sodiu reacționează cu acizii si fenolif. Deci, substanța 
conține o grupare —СООН si o grupare —OH sau o grupare —C=CH. 
Acest ultim caz este exclus deoarece nu ar fi respectată tetravalenta car- 
bonului. Rezultă că formula substanței se poate serie С.Н, (OH)(COOH)si . 
conform formulei generale a hidroxiacizilor (v. problema 3.13) acest 
hidroxiacid nu conține în moleculă duble 51 triple legături şi cicluri. Deci, 
substanța are următorii izomeri : E 


H,C—CH,—CH—COOH ; CH,—CH—GH,—COOH 
| 


1 


| 
ом он 


| 

H,C—CH,—GH,—COOH; ^ H,0—6—COOH 
| | 

OH O 


- 


CH, 
н.с. дн. ооон 
он 
3.15. Teoretie, о moleculá а unui acid m-carboxilie rezultá dintr-o mole- 
culă de hidrocarbură prin înlocuirea а m atomi de hidrogen cu т grupări 


--СООН. 
Deoarece formula generalá а unei hidrocarburi este : 


C, Hs, 2—20 —4t—2c 


(v. problema 3.9), rezultá cá formula generalá a unui acid m-carboxilie: 
este : : 
О.Н, io oa-at-2c—m (СООН), 


М —1 mol acid = 12m + 2n + 2 — 2d—4t—2e — m + 45т = 
= 2(7n + 1— d — 2t — с + 29m) 
Deci M este par. 
3.16. Formulele generale ale alcoolului şi acidului in funcţie de n si k sint x 


A: СО Нама ОН; В: С H, 44:4 СООН 


А 
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сате au masele moleculare : 
My: 12n + 2n + 1 — 2k + 17 = 12n + 2n — 2k + 18 
Ма: 12n — 24 + 2n — 4 Í 1 — 2k + 45 = 120 + 2n — 2k + 18 
Deci : M, = M, 
3.17. Rezolverea 1 
Fie O,H,, formula hidroearburii. 
29 =2,5 = у= 24 
Deoarece y este întreg: 
æ = 4n (n este întreg) 
у = On 
Deci formula hidrocarburii este : С,,Н, 
Trebuie са: 2-4» + 22 10% > n <1 > > =1 
Deci formula moleculară а hidrocarburii este : СН. 
Izomerii corespunzători hidrocarburii cu această formulă sint : 
H,C—CH,—CH,—CH, si CH,—CH—CH; 
s 
n-butan izo-butan 
Rezolvarea 2 


La fel ca in rezolvarea 1, se arată cá formula hidrocarburii este C,, H ,,, . 
Se observá са numárul de atomi de hidrogen depáseste dublul numárului 
de atomi de carbon. Rezultă că hidrocarbura este un alcan (v. problema. 
8.9). . 


10% —2:4"»--2 = п=1. 
Deci formula moleculàrá а hidrocarburii este : С Но: 

3.18. Fie C,H,, formula hidrocarburii. 
С.Н, + (22 + y) F, — z CF, + 2y HF 


Trebuie са: 2z + 222y si - 


o 
— > 0 
1j 


y 


Борина sq e эб; zi -(-- >0 =» 
` 9 y У / min ain 


Tl trebuie sá fie maxim. Deci: y — 2. 
y 


w 2% ИТ UAM is 125 
ra, „au 3 


PE 


Deci hidrocarbura este : CH 


3.19. Fie O,H,,, formula hidrocarburii : 


СН» + 


=+” 0,—aCO, + mH,O 


PV = RT; Рр,» Р = оу СЕЗ 


2n + т" 


Se consideră cá în recipient se introduc: 1 mol C,H,, și 


mol 0,. 
Ре = « [m + 1) 


P = «(п + m) 


Trebuie cà: P, > Р 

Rezultá: m < 2. 

= m = 1 Я m = 2. 

Hidrocarburile ce îndeplinesc condiția P, > Р au formulele i 


0,9; »‹=2,3,4,... 
си; ®=1,2,3,... 


3.90. Formula generală a unei hidrocarburi aciclice cu (2k — 1) atomi 
de carbon este (v. problema 3.9) : 


C511 Hoi 3-22 dt 
2(9k — 1) 442 — 2d — 4t = 2; 2k —d —2t —1 (1) 
Cazul 1. і-0 


Din (1) rezultă: d = 2k — 1, ceea се este imposibil intr-o hi- 
drocarbură aciclică unde d,, = (numărul de atomi de earbon) — 1. 
(dmax corespunde cumulenelor). 


Cazul 2. 140 


Numărul de atomi de carbon ce formează t triple legături este n, —2t. 

Numărul minim de atomi de carbon ce participă la formarea a d 
duble legături este: та = d + 1. Dar, conform relatiei (1), а = 2k — 
— 2t — 1. Deci: n, — 2k — 2t. 

Numărul minim de atomi de carbon pe care trebuie să-l conţină 
hidrocarbură este: Nnm = na + n, = 2k. , 

Deoarece n este mai mare decît numărul de atomi de C ai hidro- . 
carburii considerate, nu poate exista о hidrocarbură асісПей eu formula 
moleculară €; ,H,. Е 


3.21. Fie C,H,Cl, formula derivatului polihalogenat. 
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‚ Deoarece prin tratare са NaOH, derivatul polihalogenat trece in 
derivat monohalogenat, reactia се are loc este de eliminare: 


€,H,Cl, + (z — 1) NaOH — €,H,....,Cl + (z — 1)NaCl + (z — 1) HO 
1 mol С,Н,СІ, = 122 + y + 35,5 г; 1 mol NaOH = 40 g 


s A: 5 40(2 — 
220 +y + 8552 4002 D роз y = 31252 — 66,75 (1) 


2,67 16 
1 mol C,H,.,,,Cl = 122 + y — z + 1 + 35,5 = 122 + y — z + 36,5 
35,5 


· 100 = 58,68 
122 + у — 2 + 36,5 МА (2) 


Jlliminind ре (122 + y) între ecuaţiile (1) si (2), rezultă з 


нгі (3) 
Din ecuaţiile (1) si (3) rezultă : 
120 + = 27 (4) 


Ecuația diofantică (4) are soluţiile: (1)2 — 1; y = 15; (2) 2 = 
— 9 si y — 3. Numai solutia (2) are sens. Deci formulele moleculare ale 
celor două halogenuri sint: C,H,Cl, si C;HCI. 


а а 


i vd 
н-с-с-н; HC20€ — а 


| | 
ан 
3.99. Fie C,H, formula brută а hidrocarburii. 
Deosebim douá eazuri: y este par; у este impar. 


Cazul 1. 7 este рат. Та acest caz, deoarece in molecula unei hidro- 
carburi numărul de atomi de hidrogen este par (v. problema 3.9), trebuie 
să găsim condiţia ca CH, să coineidá eu formula moleculară. Pentru са 
C,H, să corespundă unei hidrocarburi trebuie са: 

22-2 > у (1) 


Trebnie са formula moleculară (C,H,), să nu poată corespunde nici 
unei hidrocarburi. “Prin urmare : 


2:20 + 2 <2y (2) 
Din inegalităţile (1) si (2) rezultă: 
2 + 2 > у> 22 + 1 


Deci : у = 22 + 2. 
Prin urmare hidrocarbura are formula moleculară : C,H,,,, si este deci 
an асап, 
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Cazul 2. у este impar. În acest caz, deoarece în molecula unei hidro- 
«carburi numărul de atomi de hidrogen este par, trebuie să găsim condiţia 
ca C,,H,, să coincidá cu formula moleculară. 

La fel ca în cazul 1, se arată cá hidrocarbura are formula moleculară 
Q,,H4,,, 51 este deci un alcan. 

În concluzie, numai alcanilor li se poate determina univoc formula 
moleculară cunoscind numai formula brută. 


3.23. Se determină formula brută a compusului А: 


4,04 
= = 2,02 atom-gram С; 40t ы 4,04 atom-gram H; 
2 
м 2,02 atom-gram Cl. 
35,5 


2,092 : 4,04 : 2,02 = 1:2:1. Deci formula brută a compusului А este: 
<ОН,СІ. Formula moleculară : (CH;Cl),. 

Pentru n = 1 $i n 22 „formula moleculară” nu poate corespunde 
nici unui compus organic. Deci = 2 si compusul А are formula : С,Н,01, 
„Şi poate avea următoarele formule de structură : 


CIH,C—CH,C] ң,о-онсі, 
1 2 


CIH,C — CH,Cl + 2 H,O—5H,C—CH, + 2 на 
| 
`OH OH 
H,0—CHCI, + H,0—H,C—CHO + 2 на! 


Deoarece numai Н,С—СНО reacţionează cu reactivul Tollens, rezultă 
că A este 1,1 diclor-etanul si B este acetaldehida. 


3.24. Fie C,H, formula hidrocarburii (y este par (v. problema 3.9)) cu 
masa moleculară М. 


М = 1227 + у 
Pe де altă parte: 


M 
M =12] — 3 
E +R () 


M 4 x „мо, 
unde este partea întreagă а lui TL iar R este restul împărţirii lui 
M cu 12. 
Să analizăm cazurile in care: / 


М А 
g = m Și y=R (2) 


y fiind par > R par si R = 0, 2,4, 6, 8,10. 
Deosebim două cazuri: R # 0 si R = 0. 
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Cazul 1. R + 0 


Trebuie са formula Орла На să corespundă unei hidrocarburi, 
iar formula Срла— Ни să nu corespundă unei substanţe reale. Cu 
alte cuvinte numărul de atomi de hidrogen din ultima hidrocarbură să 
depăşească, cu cel puţin 2, numărul de atomi de hidrogen ai aleanului | 


cu un număr de atomi de carbon egal cu |] - 1} : 
M 
R + 12 > 2s] 1] o2 
M R + 10 | 
= |< = 
МЕЗ e 
Din relaţiile (1) si (3) rezultă, 
M < тв + 60 (4) 
=> Мы = 60 + ТЕ 


То tabelul de mai jos sint prezentate valorile maxime ale masei 
moleculare pentru care se pot determina univoc formulele moleculare 
cunoseînd numai masele moleculara. De asemenea se prezintă si formula 
hidrocarburii căreia îi corespunde М... 


R 2 4 `6 8 10 
————————————— 
M, 74 88 102 116 130 


max 


———— oA E Е 
Hidrocarbura C.H, СА. Сб CH, СН, 


кеш АЕ ОН Е, 
Cazul 2. В = 0 
Putem serie urmátoarele formule : 


Си „Но; Си „Наз ee 


i; 12 


Pentru са numai prima formulă să corespundă unei hidrocarburi, 
„trebuie са: 


= 72 < M < 144 
3.25. Fie C,H,, formula hidrocarburii. 122 + 2y = M. 
G,H,, + 2Вг, > C,H,,(Br,), 
M + 1602 = 188 = M = 188 — 1602 5 0 
>2=1; = M = 28 = 2.12 + 4 


. 


P — с. 408 Е 129 


Deci formula hidrocarburii este (v. problema 3.24): 
; ` GR, 


3.26. М = 66< 130. Prin urmare, putem determina univoc formula 
moleculará а hidrocarburii (v. problema 3.24). 


[>| =5; В = 6. Deci formula moleculará а hidrocarburii este : 
| CH. 


Din formula generală a unei hidrocarburi, C,H,, + 2 2a-at-2c (У. problema 
3.9) rezultă : 
2:5 + 2 —2d — 4 —2c = 6 


= d + 2 + e = 3. 
Hidrocarbura fiind aciclieă, е = 0 şi prin urmare : 
афа =з 
Această ecuaţie diofanticá are soluţiile : 


d—3. d—1 
4-0” 1=1 
și, ca urmare, i zomerii aciclici ai hidrocarburii sint : 
Н,С--С--С--СН-СН; ; Н,С--СН--СН--С--СН, 
1 2 
Н,С--ОН--С-С-СН, ; H,C—HC—CH—CzOH 
3 4 
H,0—C—CzCH 
|| 
CH, 


5 
3.27. M = 68 = 12.5 + 8. Rezultă că formula moleculară а hidrocar- 
burii este (v. problema 3.24) C,H,. Deoarece formula generală а unei 
hidrocarburi este: C,H 15-50 44-5. (V. problema 3.9) rezultă: d -+ 2t + 
+ c = 2. Oum 1 mol hidrocarbură adiţionează 2 mol Н,, înseamnă că 
с = 0. În sfirgit, deoarece hidrocarbura reacţionează cu Os, t = 0. Deci: 
4а=2; с =+ = 0. Formulele de structură posibile sint: 
1) E,G=0=CH—CH,—0CH, 
2) H,C—CH —CH —CH —CH; 
8) н,с-с-сн-сн, 
| 
CH, 
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Reacțiile de ozonoliză ale acestor hidrocarburi sint : 


жал 
1 H;C=C=CH—CH,—cH, 2203. 
2 Lx mE МАРС "CH, 


+290 
нё; H2C = 0+C0;+CH— PE CHO 


90 о 
2) Њс=сн-сн=сн-сњ 92. н, YH- d N i 


CH = Сі 
о ^ " 
`o 
+2H20_ 
E. = нар H20=0+0=HC-CH=0-+CHaCHO 
| | 0-0 0-0 ASA 
_ +20 ЖА Га” +2 
3 нс-с-сн-Сн, 3 НС. дон Уен, Zu. РО Gm 
Сн. 707 сна 0“ i 


"Deoarece numai prin ozonoliza hidrocarburii 3 (izopren = 2 metil-butadie- 
na) se obtin numai doi compusi organici, rezultă că ea este hidroearbura 
căutată. 


3.28. Pentru са să poată exista hidrocarbura cu M = 12 w, trebuie са 
formula C, ,H,, să corespundă unei hidrocarburi, adică : 


2(n — 1) + 2 > 12 
=" > 6 


Deci nu poata exista o hidrocarbură eu masa moleculară M =-12 n, unde 
n = 2,3, 4, 5. 


Aplicație 
M, Mo, M, si M, sint multipli de 12 
M, =4.12; М, = 5:12; M, = 8.12; M, = 10.12 


Dintre aceste substanțe numai aceea cu masa moleculară M, nu poate fi 
hidrocarbură (n = 5). Deci această substanţă conţine cu siguranţă în 
moleculă, pe lingă C si H, şi alt (sau alte) elemente. Әс exemplu, substanţa 
organică cu masa moleculară М = 60 poate fi cea cu tormula moleculară 
€,H40 (alcool propilie de exemplu). 


3.29. Deoarece Ср ја dá prin oxidare cu KMnO, acidul tereftalio, rezultă, 
că A conţine un nucleu aromatic. 

Deoarece A reduce reactivii Tollens si Fehling si reacţionează cu 
reactivul Schiff, А este o aldehidă. 


"m 
e 
= 


„Să arătăm că O, H,,O, are următoarea formulă de structură; > 


CH;—CHO 
; 
CH;—CHO 
, CR2—CHO Y CHCH 57 CHCH; 
Br 
+2 Н; " +8г2. Й 
-2H,0 —HBr | 
МА 
gy Но CHO Св Са `  CH;-CHs 
H&H соон - ' 
+01 
-260;7Ң0 


— CHa COON acid tereftolic) 


3.30. A poate îi unul din următorii compuși : 


CH;—CH; сн; 5. E: 
ки 


Л a 


T. B IH 


Deoarece prin oxidarea lui А rezultă un compus cu un atom de С mai 
putin, A este etil benzenul (compusul I). 


CH2—CHa CH;— e CH;— СНз 
*2HNO; 
=2 оно 
Ко; 
А в в' 
CH2—CHa соон 
“7 10) 
---- + со, + H20 
А с 


COOH 


фл мо, 
0 + CO + н,0 | А 
— сна 
мо 


р => x 


COOH 


+00] | 
+ CO;+ HO 


N NO: 


3.31. Se determină formula moleculară a substanţei А: 
А 
GO us т, UC, 100 9e = ihe 5,8:11,6: 116 = 
12 1 16 
=5:10:1; 
86 


(СНО), ; n 1. Deci А are formula mole- 
5.12 + 10 + 16 


culară : C,H,40 


Reactionind cu CH,MgI, A este о aldehidă sau cetonă. C este un alcool, 
iar 1) este o alchenă care are formula de structură : 


CH, 


| 
CH,—CH,—CH-C-—CH, (conduce prin oxidare 1а acid 
propionie $i acetoná) 
D в 


Rezultă că formula compusului С poate fi 
CH; CH, 


"a 
H,C—CH,—CH,—0O—OH, аш H,C—H,0—cH OH —0H, 
| 


OH OH 
1 2 


Din sirul де reaetii prin саге se obtine (O) apare с& formula (1) este cea 
corectă. Într-adevăr : 
CH, 
+CH,MgI | +н,о 

CH,—CH,—CH,—C—CH, —— H,0—CH,—CH,—0—CH, — 

E | -мецон) 

OMgI 

A B 
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сн, CH, 
K,Cr,O, 


| 
— H,0—CH,—CH,—60—CH, —. H,C—CH,—OH =0—CH, т 


OH 


> CH,—CH,—COOH + о-о, 
O 


3.32. Formula generalí а unui eompus monoclorurat : 


OC, Hon *2—24—4t—2c—1 а 


(pentru notatii, vezi problema 3.9.) 
În cazul nostru: n —5; 2-5 -+2 — 24 — 44 — де — 1 — 11 
=> а =>+ = 


e = O. Deci ОЫН,ІСІ este un compus satura. 

Izomerii A, B si € : 

CH, а 

| | 

CH,—C—CH,C1 EU E а. H,0—C—CH,—CH, 

i | 

CH, CH, à CH, 

A В € 


Într-adevăr, A nu elimină НСІ prin încălzire cu soluţie alcoolică de кон; 
B și C prin încălzire cu soluție alcoolică de КОН trec in aceeaşi alchenă D ; 


H,0—CH—CH сн, —= Н,0-6-сн-сн, 
| 7 | 
сн, Cl CH, 
а 


| 
H,0—6—CH,—CH, —— Hj0—0—CH—0H, ; 


, 
CH, CH, 


alehena D prin oxidare cu KMnO, conduce la о cetonă $i un acid : 


H,0—0—CH—CH, 77 H0—0—OH, + CH,000H 
| 21904 | || 
сн, 0 
р 
CH, 
+CH;MgI | +н,о 
3.33. а) НС-с-сн-он, ---> H,0—6—CH-—CH, pro 
|. M Y 
CH; OMgI CH, 
A 


e) Aditie nudleofilă (АМ): 


+ (Ма ђ+ 


+ сна [Mg!] + | 
сн, Ее CH—CH, —— сн-С-сн-сн, 
jt] 
o- 


l" | 
го CH, CH, 


CH, 
| 
> CH,—6—CH-—CH, 
12% 
Омет CH, 


d) Utilizim OH,CHO si (CH.),CO : 
CH, CH, 


>. =o 
| | 
бн, P^. но–он © mo-a —" omwggL. 


сн, сн, 


CH,—CHO + CH,—CH-—CH, СН, СН —CH сн, adno 
; | > : 


MgCl 


-мвсон 


| ~ 
Омес1 OH, 


= OH,—CH—CH—CH, — сн, -с-сн-сн, 


| 


о CH, 


Өн сн, 


3.34. 1) Бе determinš formula moleculará a compusului 8. 
Compusul в are formula : 0,Н,О 


у=+—2 
122 + 2 — 2 + 16 = 274 


> г = 20; у = 18 


Formula; moleculară а compusului в: C,,H440 
. CH, + CH,—CH, 
CH,—OH,—OH, — Č b e 
x CH,—CH—CH, + Н, 
d 
жесі, но- 
CH,—CH, — H,C—CH, --> но=ен 
| | + 2HCI 
а а 


е е 1 
te +Ç m 
3C;H; —— сн, на сна 
ћ 
9 
CHs НСІ; 
= 
АС, 2сц +Н20 
e * emo сс -2Hd -2ud 
q h п X , ` 
- ` о-он 
HaC—CH-CH3  HC-C-CH; QH 
0 н;50 
@ + сну=он-©ну AC = => 
g „d ады ағы. 
\ 
0 


836 ' 


o сно 


о-р 00 


2) Substanţa s prezintă următorii izomeri sterici : 


д.” даи ~ LT PE bo p нын 
ç с. 
с“ c 5g с %#% 
$E: pac ° ë: “н “ы. 
3.35. а) CH;-CH-CICHJCOOH  CH,;-CH;—CH(CH;jJC00H 
А в 
CH, CH, CH, соон 
“ / N / 
с-с C=C 
не" “оон u^ Cis 
N ди 
соон: соон 
нс-с-Н ! н-С-Снз 
СН | CH2 
| 1 | 
св ! CH; 
B 


су De fiecare datá se formeazá doi stereoizomeri (vezi e; 1—4) 
d) Se obţin 22 = 4 stereoizomeri (2 atomi de carbon asimetrici) 
157 
а 


e) 


139 


= сн; СН FE 
соон соон з з š На 
CH4—C— Br Br—C—CH3 , 8f Br 8r 
H—Ç—Br iBr-C-H НЕ: Рату oT 
l 
CH | сн, А d 
‚1 2 
' 2^ 
е м соон сњ о сн 
Br — С— СНЫ ЊС-С-ыг 
HB C—Bri Br-C-H Br Br Br 
СНз. i CH; | СНз H H 
3 4. 3 & 


15i2 precum 3 514 formează perechi de enantiomeri. 


Enunturi 
99 — 55 4 


SINTEZE ORGANICE 


Rezolvárí 
139 — 157 
. 
ІСІ +H,O 


41. CH,—CH,—CH,—C0l т» CH,—CH—CH, 2% OH,—-0H—0H, 


(H,SO, 


он 
1500" С 
4.2. а) 20H, —— CH=CH + 3 H, 


20H-2CH —— н.с=сн-с=сн —9 cH,=CH—0=0CH, 
а 
b) CH, + Cl, — сна! + на 
CH,CL + Mg — CH „мес 


1500 °C 


дон, 2$ HC=CH + 3 H, 


Нео, + +H, +на 


НС+ СН + H,O — CH,CHO > OH,—CH,—0H зае 


+KCN 


2 H, 
CH,—CH,C1 v CH,—CH,—CN = 


+нхо; 


x АҚ CH,—CH,—OH --> 


--> .0H,—CH,—CH,NH, 


-н,0,- 


-> OH,—CH—0H, == он,-сн-он, 0, сн,-С- сн, 


шо 


| 
он | о 


CH, CH, 
UN in + снаМ — по-( -омеа е H,C -0-0н 
Ө он, сн, 
43. СН.ОН ===> CH,CI m CH,—CN I (үрү. CH,—NH, rus 
+на кек МЕРЯ 


— 0H,- сн, –он — 0H,—0H,—0 5 CH,-CH,-ON — 
— сн,-сн,-соон 
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CH,—CH,—COOH + Ра, — CH,—CH,—COCl +РОСЬ + HCl 


CH,—CH,—COOH + NaOH — CH,—CH,—C00Na + H,O 
O 
9Н,-СН,-СОСІ + CH,—CH,—COONa — CH,—CH,—C 
3 2 + 3 2 3 2 О % NaCl 
CH,—CH, —C« 
3 2 “о 


+2 KCN 


44. a) H,C—CH, —— H,0—CH, —”>, BrH,C—CH,Br Lt 
—H, - 


—— NC—H,0—CH,—CN 2%, H,N (CH, —NH, 
2 š 2 2 


b) NO—H,0—0H,—0N 25% => ° ноос- CH,—CH,—COOH 
acid suceinie 


&5. a) CH, + H,O — CO + 3H, 
со +2н, — OH,0H —*, сн,о 


, 
1500°С 


20H, — нс=сн + 3 H, 


HgSO, + H,SO, 


HCzCH + H,O— OH,0HO 


CIO + сњено —, u,o=cn-cZ 
Хи 


„O 
b) H,C—-CH —C« 
SH 


Xo 
| + 4 NH, + B,O 


+ 2[Ag(NR,),JOH — CH,—CH —COOH + 2 Ag Ф 


&.6. CH, + H,O > CO + 3H, 
CO + 2H,— сн,он 2%, сн,о 
in =, CH=CH + 3H, 


а CH,CHO 


CH,O + CH,UHO > сн,-сн-сно =, ОН, он, сно 


CH,0 + сн, — CH, — CHO ~ CH,—0—CHO 
i | 
CH, 


440 


x 
пи о + 2LAg(NH4,JOH — СН,-С-СООН + 2Ag + 
сн, | H, 


ко 


+ 4 NH, + H,O 


4.7. CH,—OH CH, CH, 
| | Ж 
он-он  — он 2% om, - 99 
| —2 Но | Ni 
CH,—OH CHO CH,—OH 
CH, CH, CH, 
| | | 
— сн == он-а = он-он == CH,—CH —COOH 
| | | 
CH, H, CH, | CH, 


1500°С 


2.8. a) 2 CH, — CH=CH + ЗН, 


Наб0, + Н,50; 


CH=CH + НО U OH.CHO 
CH,CHO + CH,CHO > СН, У сносно == 
> CH,—OH,—CH, —CH,0H 


1500°С 


b) 2 CH, — OH =0H + 3H, 
НС=СН + HC=CH > СН,-СН-СеСН +, 


— OH,-CH—CH-CH, +", сп-сн-сн-сн, = 


> OH,—CH,—Cli —CH, 


он 


2.9. H,C—CHO + CH, CHO ые H. Ке сн -сн-сн-- o 25% +Bry 


— H,0—CH—CH CHO ети но-си-сн-сн, A 
| | | u eb | 2НВг 
Br В е Ва 


= ОИ CE, 
OH OH 
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+0, CH,-CH, +нсх 
¿.10. a) СН,--СН, TAB 200. No 2 — 3 


у +2 н,о — 

= CH,—CH,—CN uz; 0H,-CH,—000H -ню 
| ZN 

он он 


— сн,-сн-соон 


: b) Metoda 1 
H,C = CH—CH; 


+H,0 


Tu H,0=0H-0H, -0 225, 


> CH,-CH—CH,-OH — H,0-CH-CH,—O0H В, 
| | i 
Ф Вг Вт 


Вг Br 
Metoda 2 
е OH,=0R—0H,CI —%, og, og с p, ZEP 
—3HCL. 


CH,—CH он, 


> CH,—CH—CH, == CH,—CH-CH 

ón ÓH он 

Acroleina se oxidează la acid acrilic cu reactiv Tollens : 

CH,—CH —CHO + 2(Ag/NH;),]OH > CH,—CH —COOH + 
+ 2Ав + ANH, + H,O 


4.11. Metoda 1 


THO [О] қ 
HC=CH uu our CH,—CH—O --> CH,COOH 


20H,COOH + Саге - » СНЗСОО to Сай” аып a 
оне QH,000 —caco, 


> CH,-C—CH, == он,—он—сн, 
|| 
О он 
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Metodo 2 


нсесн 2, снусно #5 CH,—CH,0H => 
H8S0, 4-H,S0, -н,о 
— OH,CH,0 2% сн,-сн,-сн 2% OH,CH,—OH,- NH, -* 9^, 
-KCI 2 10; —№ 
4H,0 


> CH,-0H,—CH,-OH —— СН-СН-сН, => OH,—CH—OH, 
. nime | | 
он 
4.12. 1) OH, + H,O > CO + 3 H, 


CO + 2 H, > CH,OH — 0B,0 


2) 20H, — 5 CH=CH + 3 H, 


Нұ50,4-Н,50, 
----> 


ОН-ОН + HO CH,CHO 


з) CH,O + CH,CHO ~ сн,-сн-сно f 
CH,—CH —CHO + 2[Ag(NH3),]OH — CH,— OH —COOH + 
+ 2 Ag + 4 NH, + H,O 


4) СООН fiind o grupare atrăgătoare de electroni, ада НСІ la 
acidul acrilic are loe contrar regulii lui Markovnikov (v. problema 5.9). 


CH,-CH—COOH —"% сн, сн,-соон # 


| хиа 


а 


` 


> Hug «ОН, оон 
NH, 


+ на! 


4.13. а) сн,-сн-сн, => сн,-сн-сн, 
| 
а 
20H,—€H СН, + 2 Ма —— CH,—CH—CH-—CH, 


ШЕСІ 
а CH, сн, 


+н,о, ка ©. 
b) сн,-он=он, 2-45 CH,-0H—CH, => CH,—0—0H, 
OH | 


1443 


CH,—0=0 + СН,-СН, | ——  OH,—C—-CH-C-CH, — 


| | p | 
CH, О CH, Ó 


42H, 


== сн, он-он сз сн, 
| 
OH, OH 


4.14. 
NO ` в . OOH 
с а 
(б ж HNO. БОГ. „separare Cb, EN 
===" Ели СІ Cho 
⁄ Z^; 
NO; m "мо; 
4.15. 


Prepararea acetaldehidei :: 
осн, —”, HOZCH + 3H, 
HC=CH #9. СНСНО 
550, + 8,50 


Prepararea benzaldehidei : 


сн; снсі, 0 


+CHaCl +20 +Н20 
О нет С зна С =H 


Fenil-aeroleina se prepară prin condensarea crotonică а Denzal- 
dehidei și acetaldehidei. 


но > H-CH-CHO 
+ снзсно --- + њо 


4.16. CH, + НО = CO + 3 B, 


CO + 2H, > CH,OH — сн.о 


+на 


но-сн-сн, — н,0-он-сн, 


а 
144 


| 
— но-месъ 288, M CH—OMgCl -2%0, 


н.с "NEN 
— “Хн-сн,-он НО, он-сн—=о 29% 
н.с” 


н.с | H,C 
° NCH-CH-CN 8 СВО cg ow H"? 
ЈЕ -н0 H с” | —мн, 


NH, 
H, 20 
—N CH -— жа СООН 
н,0/ | 


NH, 


(valinš) 


4.17. а) В-сн-о P, в. соон 


ы RCOO- "E: 
зв-соон 285 Са ші; XO=0 + 0800, 
-:5* в600- was R 


‚он 
“2 | 
b) в-ви-о 99 р ( owgx X mis = он. 
| 
сн, 
R 


— С--О 
š CH, 


с) R—CI + H,O > вон + на 


в-а-“, RMgCI в —000MgCI — R—COOH 


R—COOH + КОН = RCOOR + HO 
OH 


"42 но 


r-en нан, 
€ 


+HCN 


d) R—CH, -ОН — pu 3 RCHO — 


— в-сн-соон 
| 
он 


Ю — с. 408 
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е) R-Br в ск „= R—CH,—NH, 


4.18. CH, + Cl, —” > сња на 
\ 


5 
жі. с +С, ћ9— ћу + KCN _ 
САС ‚АСЗ “нс” На 7 
CH;—CN .- CH;— COOH сн,- сос 
| ~ +2 Н20 +PC(s 
= ú J м EPOCI, 
. k —HCI, 
503 і ОзМа 
f ` +Н50, ` +NoOH _ + NaOH _ 
( 22; —H;0 -Н;0 -Ма,5 04, 28050 230°C 
А . Ñ 
он' Ма 
+ Ма 
: -1/2 H; 


О O) = Оре) - = 


4.19. 
Ha CH | COOH 
+ HNO3 _ [01 _ +C2Hs0H 
-Н;0 -H20 а 
NO; NO; 
7 COOCH; COOC Hs’ 
E | +6Н%бе- 
-2H,0 
NO; NH, 
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TO зае НН 


Ni 
4.20 H,O—CH, — H, + Н,0-0н, 


CH2—CHa 777 HC=CH, 


© + Н.с-сн) АВ, rH. С + Br? 


BrHC-CHjBr ` HC-CHBr . C=CH 


Жа -HBr_ -HBr +H20_ 
š (6901) 


~ АС 05,5009C *CH3CU 
Q + са -на Ò 90706) -HCUAICU) 
g 4 
00H сос 
Y —+PCl — 2 
E 
"CH i сн; 


} Осеро), == ле Суб 


432. CH, + a, = она + на 


SO;H' à 
+ 6,50, _ +CHaCl +Кадн., 
=H20 “на” Го“ 
6 4 (ма d. 


CH; 


4 $503 Ма он 
e E: -- NaOH, 28096 | > No2503 
CH | | - „сна 


ur 


4.23. CH, — CH, “==”, Сон, ОН, 2% oH,-cH, – ок == 


+NaOH 


— C,H; —CH, —000H — OH, —CH,—COONa 


Pentru obtinerea 1,2-difenil-etanului se faee eleetroliza solutiei 
de fenilacetat de sodiu (sinteza Kolbe): 


G,H,—CH,—COOSNa este disociat in С Н,„-СН,-СО0- si Nat. 


La anod: 
CH, —CH,—C00- > 0,9, —CH,—COO- + le- 
C,H; —CH, СОО. C,H; —CH,- -+ СО, 
2 09, —CH;- > CH; —CH,—CH, — C.H; 
La catod: ` 


? Nat + H,O + le- > NaOH + E H, 


4.24. Bromul fiind un substituent de ordinul I, 1,3,5-tribrom-benzenul 
nu poate fi preparat prin bromurarea directă a benzenului. Substitutia а 
3 atomi de hidrogen cu atomi de brom va fi orientată la fel ca în 1,3,5 -tri- 
brom-benzen, dacă inițial la benzen s-a substituit un substituent de ordinul 
II. Deci, initial trebuie să substituim la nucleul benzenic un substituent 
de ordinul IT care, ulterior, să poată fi înlăturat. Se va arăta că acest sub- 
stituent poate fi gruparea nitro 


~ 
NH; 
Р Вг 
sinea f *3 ET . а тан, +HN02+HCI 
-H2 -3 НВг 2955 H20 
Br: 
МЕС 
Вг Әс Вг 
+2 [H] 
— 
-м-на A 
Br Br i 
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4.25. Deoarece la ozonoliză ве formează H,C—CO—CHO, rezultă că hidru- 
«carbura aromatică este un derivat al benzenului în саге trei grupări CH, 
sint una fa4ă de alta în poziţie meta. Într-adevăr : 


сн; 
сну HALO = Е 
~ LS ose КА 
> Ж № 23920. 3 нзс l CHO 
9-4 „н 73Н;0; зС-С- 
нс CH; С 
(4:3,5-trimetit- неге „а ТОН; 
benzenut) Hp 


11,3,5-trimetil-benzenul se poate prepara printr-o metodă asemănătoare 
"си cea de preparare а 1,3,5-tribrom-benzenului (v. problema 9.24) : 


мо; ко; NH; | 
НС сњ HC сњ ғ 
Í “ү +нмо; +3 CHsCL +3 HN0zHCL 
> -H20 —3 HCI -2 H20 ы 
; Оз де eu, CH, 
чемГ СС 
С: CH Bac CHa 
JE 3 219]: Š 
a МР HCL “= ` n 
| . СНз ^^ 6н; 
4.26. OH, —CH,—OH = CH,— CHO 
ass 
CHO CH-CH-CHO 
+ сносно -condensare crotonică Í N +НВг 
3 аза УОЛА =s 


. E^ 


` Br-CH-CH;—CHC >=. Br-CH-CH;-CH;-0H · 


32H E 


— 


Br-CH-CH-CH; ` Br-CH-CH; —CHs S 

+H2 +0. 

cud Q = @ Ea 
N 


HO-CH-CH;—CH; 


-6 
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Prepararea orto- si para-fenilen-diaminei 


NH; мнсоснҙ INHCOCH; NHCOCH; 
NO? 
| УА свсоа _ +HNO3 + 
| P -HCI -H20 
* | 
© МО; 
чнсоснҙ ‚Мн; 
мо; ың; 
an о нба -бе- 
+ 7 CHSCOOR 290 7 
NHCOCH, ! A < N 
ЕТЕ 7 46H*6e- 
-CH4CO0H —2H;0 
NO; NO 7 ` NH 


Prepararea meta-fenilen-diaminei 


NH; 0; aY NO, + E NH, ` 
: < =. P d а xs \ 
[0] ^ +НКО4 +12 Н+12 e” 
—Н20 -H20 —4 H20 
В У NO; NH; 
4.29. 
S0,H 50ума 
+ 450, .* NaOH + NaOH 
7-9,6 -Н;0 280°C 
+но 
O, он zB" 


Fg я 
1 iim -H20 +С12,500°С +Н20 _ 
+з — А E -HO =н 
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4.29. 


„он 7 
` +с1500°С коего 
OCHO 7 -на Н250, · 
À GL а 
соон соон T" соон 
+H20 = 
cs А ie "CH ———- (CH2) — 
єн на ( дз =н peh 
сн-с СИРО + сев 
COOH COOH COOH 
4.20. 
Š сн; сн; Ha CH. 
+HNO NS: 
3 separare А 
-но 7 + гализ 
мр мо 
сн; . COOH cod à 
s 
, 
_ +02 РОБ 5 
~ ом Ој =POCI-HEI 
NO; ~ мо, x мо; | 
z CH; CH; “5 CH; 
н,50; ^ 
+1250; + NaOH - *Na0H,280*C | 
— H20 —H20 №2503 j 
a / 
CH $05H pot $04Na F 
3 CH3 е 
2e fr `] —+No0H 
O ПК) 
OH ONa 


3) TES 

| ЕЕЕ FON — 

i oaa 0 с-9 сн 
ә е n — 


431. а) 1) CH, —CH,—OH > CH,CHO 


+на +KCN 


2) CH,—CH,—OH — сн,-сн,-с 
-но -ка 


42H, +HNO, 


> OH,—CH,-ON == CH,—CH,—CH,—NH, 


— 
—H,0, —N, 


15) 


+1,0 


> CH,-CH,-CH,-OH —_> 0H,—CH=0H, 29% 
> OH,-CH—CH, —-> CH,—0—CH, 
| =. | 
он Ó 
з) CH,CHO + CH,—C—0H, —_ CH,-CH—CH -0—cH, => 


| | 
O O 


> CH,—CH,—0H,—CH-—CH, - 
| 
OH 
b) CH,—CH,—CO0H — сн,-СН,-СООКН, => 
+ OH,—OH,-0N -%, OH,-OH,-OH,-NH, —— 
> COH,—CH,—CH,—OH 
ji 
в) CH,—C—CH, + CH,MgX > CH,—0—0H, 180, 
| | —Mg(OH) 
OMgX 
CH, 
| +на + ксм -+2 НО 
onn: но (OH,),C—0C1 “же” (CH3,C — CN сын; 
он 
> (CH,,C—COO0H 


4.32. 
сна сн, сн 


+а, -на -на +, 
— — — 


--> 
н, сн,сі сна CH 
A B с 


жа, -на +а, 


1 
щ 
2 
+ 
а 
т сл 
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4.33. 


а) CH, -CH,-OH 27% OH,—CH,—Br 5%, 


—KBr 
+2 но 
> CH;,—CH,—CN --> CH,—CH,—COOH 
2 мн; 3 2 


[0] 


b) CH, CH,—OH —— сн,—сно та 


CH,—GHO 4-СН,СНО > 
> сн,-сн-си-сно 25% CH,—OH,-CH,— CH,0H — 


> CH;—CH,—CH=0H, +, сн,-сн,-сн-сн, 

он 

4.34. 2 CH,—CH —CH, + 2 Ма > H,0—CH Сн, 
| C 


+ 2NaBr 
Br H,0—CH —CH, 


H,C—CH—CH, + KCN — H,0—CH—CH, + KBr 
| f 


Br 3 CN 
i . А 


H,C--CH —CH, + KOH > B,0—CH—0H, + KBr 
| 


Br OH 
B 


| 2H,0—0H—CH, += он,с-сн-сн, Hye ОН» 
| | D | ET он—о–бн 
Вг он 


| А reactioneazá cu D. 
н,0-он-он, ES H,C—CH—CH, 
бы соон 
В reacţionează cu С 
H,0 —CH —CH, + Na > H,0—CH—CH, + 1/2 H, 


OH , ONa 


435. а) Se determină formula moleculară a substanţei E. 


se = 3,9217 atom-gram; H: E La = 6,54 atom-gram ; 
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46,40 
35,5 
= С: H:Cl=3:5 

Substanţa E este : C,H,Cl 


а: = 1,3070 atom-gram, 


Е rezultind prin sübstitutie alilicá, are structura t 


СН,--СН--СН,-Сі 


GH,—CH,—CH, 25 CH,—CH—OH, S сн, OH—O0H, — 
-нсі Іно-% во 

а он 

А B C 


+ СІ, 500°C +н,о 


— OH,-OH-CH, ===> CH,-0H— -сн,с 
D 


— он,=сн—-он,—-оОн ===> GH-om-em, "99 
| | —2 на, 


а а OH 
F G 
— СН,-СН--ОН, —t CH-—CH—CHO 
| | n 
OH OH OH 


H 
H, 
bo ЊЕ a i хе < ; 0H,=0-—0H, 
H | 
а 
1 2 3 
CH,—CH —CH,Ol ; NK 
но on, 
4 5 


. H + + n . ETJ 
Reacţia de obtinere a compusului E din D este о substituție alilică 
e) Reactie de recunoastere a alcoolilor. 


d) CH,—OH | CH,ONO; 
CH—OH --3НОХО, — (нохо, + 3 H,O 
H,—0H Cm oso, 
1 mol НХО, = 63 2 


Mayos = 35.63 = 945 g 
злее = 1575 5 
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4.36. Identificarea substanţei d. 

d are formula, : C,H,(COOH), 

C,H (COOH), + по нон — C,H,(000€C,H,), + nH40 

1 mol 0„Н (0000,Н,), = 125 + у + 78 n = 150 

=> 71; 

120 y =77 = у = 77 —12 2 
Singurele valori ale lui z si y ce au un sens chimie sint: 
г = 6 ңі у = 5. 
Deci formula substanţei d este: 
с,н,соон 


Diu schemă rezultă cá substanța d conţine ип, nucleu aromatic. Prin 
urmare d are formula de structurá 


K i 


Identificarea substanței i 


90.71,12 
100.16 


O moleculă de substanţă i conţine: = 4 atomi де О. 


Formula substanţei 1: C,H,0, 
122 + у + 64 = 90 
12x + у = 26 


Singurele valori ale lui 2 și у саге au sens chimic sînt : 


Formula moleculará a substantei i : O,H,O,. 

Substanţa i fiind un acid, are următoarea formulă de structură : 
соон 
| (acidul oxalic) 
COOH . 
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Ecuațiile reacțiilor din schemă : 


CH;-CH; COOH 
e + Сн CH; AlCl (3 + 30; » С + C02+2H20 
a b “т в Г 4 d 
Ñ m " | t 
„Cha % „у СНО > HO 7 
АІСіз +2Cl2 +H20 [0] 
О: CHCl нсі -2HOL 2н 
а f k m 
соон 
р 
а 
+Н;0 ; 
206; Шаң” C `На50; СНУСНО 
сно сн=сн— Сноу ` соон 
я (но“] 6 = 
ФЕ _6191 _ 420050 
g m h d 
H-CH-CHO CH-CH-COOH оон: 


reactiv . 5[0] Қ 
Tollens Ф EN Ë +2C0;LH;D: 


е 


соон РЕ 
5 [оон + 25779 + 38,50, —— 10 С0;+8Н20 + K;S0, + 2MnS0," 


Каста ыс ссн, —>б®соон+ноос-с-сн;—СоОн 
Ті Нас-с-СНутонуесво-сесвоннцросс-сна 
9 


` H3C-C-CHz CHs 
A 
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сну-с-сң;-сн, Xn... CH;-CH-CH,-0H, . 
OH 


0 `0 
D 
қ +H2 у 
ноос-с-сн,-соон 222 HOOC-CH-CH,-COOH 
он 
Е 
оњ-с-соон =н; CH,-GH-COOH 
0 * он 
24 Е 
H; i H.C. "ES С. OOH 
! izomerizore 1/2 04V, ~ 
a 1/2 Мо, +300,+5 0 
8 COOH 
HsC- C-CH;—CH; = Ha CH-CH3—CHa 
A А B 


Prezintá izomeri optiei substantele : A', D, E si F. 
4-Hidroxi-3,4-dimetil-hexanona-2 se obţine prin condensarea aldolică a 
două molecule de butanonă: 


| 
H,0—0—CH, + O=0—0H,—0H, — CH,—C—CH—0 —CH,-CH, 


| | | 
о сн, CH, о CH, сн, 
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Enunturi 
34—36 5 


„MECANISMUL REACȚIILOR 
Rezolvárí COMPUSILOR ORGANICI 


158—164 
5.1. а) şi b) Hidrocarbura A rezultă prin 
reacţia benzenului cu alchena С,Н,, : 
СВ + C,H;, > C,H;C,H;, a 
Pentru са substanţa A să aibă formula brută О,Н,, trebuie са: 


6+” 4 
6+2 5 
=> >= 
Deci hidrocarbura A este: C,H,— CH,— СН. (etil-benzenul), iar 
alchena folosită este C,H, (etena). 
e) Mediu acid. 
CH, CH;FH* ——- CH,- CH, Б 
CH;- CH; Освен 


ILL аңы о лена. 


d) 1kmolC,H, = 78 kg; 1 кто е -ђеплеп. = 106 kg. 
1 kmol СЫН; _ 106 kg C,H,C;H, 

m 5300 kg O;H,O,H; 

то = 50 kmol C,H,; V = 50- 22,4 = 1120 m? C,H, 


„NO; 
|o + Наб _ номе; 
НС, АСБ — pg 
а 
соз i. о соон 


А 
<- CH3 . 
NO? G^" 
E ШТІ нове +6е- i 
=H ЗНС Ести 


=", = 50 kmol С.Н. = 3900 Ке C,H, 


5.2. 
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COOH 
+ + 30 _ +2H20__ +6H5+6e_ 
. знг —зна — ой 
A 


D 6 
5.3. (1) (2) (9) 


-+CH,C1 +2 но 


бен, — C H,OH, === OH, COL, > OH.COOR 


po (5) (6) 
жа, + н.о 


СН, — бања! 5 бену мас — 9% c ле A SOH,COOH 
h D Хомво 7% 
5.4. а) Se determină formula moleculară a substanţei A. 
94. 16,6 
12-100 
94-695 babomqnaa Шұ 555802, 3 отео 
1-100 16 100 


Deci А are formula moleculară C;H,O. А poate fi alcool sau fenol. 
Deoarece reacţionează şi cu NaOH, A este fenolul. 


он 


O: + 2CHsCI Ace Оти + 2HCL 
(1) 


Сар Едо 
А 


за 


Într-un mol A se găsesc : = 6 atom-gram 0; 


Se determină formula moleculară a e D. 
Într-un mol D se găsesc : 922952. 4 atom-gram С şi A a 
12-100 1-100 
— 8 atom-gram H. 
Deci D are formula moleculară СН. Deoarece prin șirul de Ра 
dat in problemá ве obtine substanta Е izomeră eu substantele B si C, re- 
zultá cá D contine un nucleu aromatic. Deci D este toluenul. 


CH; | СНС | 
һә _ 
D 
сна s 
PII PIT ® 
E F 
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b) Reacţia (1) este o substitutie electrofilă (SE) orientată in poziţiile orto 
şi para de OH care este substituent de ordinul I. 

Reacţia (2) este о substitutie radicalică (SR) care are loc printr-o 
reacție in lanţ. 

Reacţia (3) este o substituție пифео А (SN). 


5.5. Gruparea —COOH are un efect inductiv statie negativ (-1,) si са 
urmare facilitează ionizarea în soluţie a celeilalte grupări carboxil. Pe mă- 
sură ce distanța dintre grupările carboxil din molecula acidului crește, 
efectul inductiv scade şi astfel se explică scăderea tăriei acizilor conside- 
rati odată cu creşterea numărului de atomi de carbon. 


5.6. 


O O 
сн,-сн-с< сн, -сн,-с<. 
о-н о-н 
acidul асгше acidul propionic 
Un acid este cu atit mai tare cu cit scindarea heterolitică a grupării carbo- 


O 
xil are loe mai usor (—С i > - + H*). Aeeasta depinde de 
M D A —H 


efectul inductiv al radicalului legat de gruparea hidroxil. 
În acidul acrilic gruparea vinil (СН,=СН —) are un efect inductiv 
static — I,: 


о 6 
CH,-CH—0( e CH,-CH-O( 
о-н о-н 


іп acidul propionic gruparea etil (CH, — CH,—) are un efect inductiv 
statie + I,: = 


\ O о 
сн,-сн,-с< © ө сн,-сн,-с/ 
о-н Он 
Rezultă că scindarea heteroliticá а legăturii —O —H din gruparea carbo- 
xil este mai ușoară la acidul acrilic decît la acidul propionic. Deci acidul 
acrilic este mai tare decit acidul propionic. 
Oe 

5.7. Grupările legate de gruparea carboxil cu efect inductiv —I, facili- 


O 
teazá scindarea heteroliticá а отпрати carboxil ( -ck --С - 
OH O- 


+ не). Cu cît efectul —I, este mai puternic, cu atit acidul este mai 


tare. Radicalii nesaturati au un astfel de efect care seade cu creşterea, dis- 
tanţei dintre gruparea carboxil si dubla legătură din molecula acidului 
organic. V 

Lă 
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гадаа ANS Nat = ГМ 
5.8. a) si b) Polaritatea legăturii —CO—Cl este: —С—С1 ( 70-а) şi 
prin urmare hidroliza unui derivat halogenat аге loc conform schemei : 
DP DS 
—C—C] + H+OH- > —C—OH + HCl 
Z я 


Deci, are loc reacţia, reprezentată prin ecuaţia (а) si nu are loc. reac- 
tia reprezentată prin ecuaţia (b). 
Җа 8+ 
с) si d) Polaritatea legăturii —С—Ма este —С—Ма si prin urmare 


are loc reacţia reprezentată prin ecuaţia (d) si nu are loc reacţia reprezen- 
tată prin ecuaţia (e). 


CH, 
e) În >o =O are loc deplasarea de electroni : 
сн, 
Кз 
x 
©. 
CH3 


біргіп urmare ecuaţia reactiei acetonei cu acidul cianhidric este : 
CH, CH, CN 
` ~ NL 
=0 + нм -— 6- он 
CH, Сн, 
Deci reacţia reprezentată prin ecuaţia (e) nu are loc. 


5.9. Aditia hidracizilor la dubla legáturá este o aditie electrofilà (AE) si 
orientarea substitutiei depinde de efectul inductiv al grupării legată de 
atomul de carbon ce face parte din dubla legătură. În acidul acrilie 

Т (СН,--ОН--СООН) gruparea carboxil are un efect static atrăgător de 
electroni (efect — I.) : 


снуСбн—-= соон --- ён,-©н—Соон 


Hidracidul (HX) fiind disociat în H+ + X-, mecanismul reacției де adi- 
tie este: 
Cu, С — соон + н" — бң-сн,-соон X= сн CH CO0H 


у à 
5.10. Regula lui Markovnikov ве explică prin efectul inductiv respingátom ~ 
de electroni (+I) al grupelor alchil. De exemplu : 


+ CI - 
ње — снн, H нас-н-сн, - нас CH CH 


e 


и — c. 408 (ле? 


Gruparea СЕ, din Е.С —CH —CH, este puternic atrăgătoare de elec- 
troni ((datorită electronegativitátii mari a fluorului) şi са urmare reacţia, : 
de аде а HCl are următorul mecanism : 


+ 


вус — 6o cu НА кзс—сн,—Ён, XL F,c—cH—CcH—C 


5.11. Ада HCl ја butadiená este о әйҢіе electrofilá (АЕ), НСІ fiind diso- 
ciat іп Н+ şi Cl. 


În butadienă pot avea loc următoarele deplasări de electroni : 


H2C = CH—CH Ен, — Hc=cH—ÊH— TH Г. 


қ SEV i 
не бен сн ін, — нуе—сн=<сн—ен, 


Corespunzátor acestor deplasári au loe urmátoarele reaetii : 
NM +H? + +С - 
H;C—CH—CH—CH, === CH;-CH—CH—CH; === ch==cH—ÇH—Cth 


а 
tH? 


н6-сн--сн--ін, = Сну-сН--СН--СН) МАО с сн=сн—сњ 


^ A ; i 

5.12. Reacția de substituție la nucleul benzenic a bromului este o substi-- 
tutie electrofilă (SE) si de aceea ea este favorizată de existența în molecula- 
substratului de poziții ce au o densitate a sarcinii negative mare. De aceea, 


viteza maximă o vom avea pentru reacția de substituție dată de clorben- 
zen, în сате clorul are un efect + Е,. 
UA. AL 


ЖЕЛЕ 


Viteza minimă va corespunde reacției de substituție la benzaldehidá. 
în care gruparea —CHO are un efect — E,. 


CC un 


ЕА P ж ж 
с ^c с y 
NT “н J “н 
+: + TE 
© Q У 


Deci ordinea cerută este : 
C H,CHO < CH, < ба 


5.13. Reacţia, де nitrare este o substituție electrofilá şi de aceea este favo- 
rizatá de existenţa unor grupări care măresc densitatea de sarcină negativă 
la unyl din atomii de carbon ai nucleului aromatic. Luăm benzenul ca etalon 
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în această reacție. Efectele inductive si electromere се apar in molecu- 
lele considerate sînt următoarele : 


(28: 
O POA- 
efect +1 Е efect+Es 
Ж ы . /07 ит ж 
2% Ivo : хо Мо 
СУВА GA o 
efect-Es T 


Rezultă cá nitrarea va avea loc cel mai ușor la brom-benzen si cel mai greu 
Ла nitrobenzen. 


Ordinea creșterii reactivitátii in reacţia de питате este : 
С.Н, — NO, < СН < O,H,CH, < O,H;Br 


5.14. Reacţia de nitrare este о substituție electrofilă şi de aceea ea este 
favorizată de existența unor grupări care măresc densitatea de sarcină 
negativă la unul din atomii de carbon ai nucleului aromatic. Efectele electro- 
mere се apar în moleculele de acetanilidă 51 acetofenoná sînt următoarele з 


Қн-со-сн; NH-COCH; NH-CO-CH; Кн-со-сна 
©? efect+Es 

: Ф | | > „2 
др Și <” Gr 
бм 


Benzenul fiind luat са etalon, ordinea cerută este : 
C,H; —CO —CH, < бен, < €,H;NH—CO—CH, 


5.15. Atomul de clor prezintă, un efect electromer statie pozitiv (КЕ, 
pronunţat, fapt pentru сате în clorura де vinil si clorbenzen va exista 


* о conjugare p — т. 


бален й: --- бң—сн-@ 
| çü: біз +: = я 
(22 


Aceste deplasări de electroni împiedică scindarea, legăturii C—Cl, ce ar- 
trebui să aibă loc în reacţia de hidroliză care este o SN. De aceea reacţiile» 
de hidroliză a acestor compuşi au 1б numai in conditii extreme. De ехет-- 
plu, reacţia : 


СВЕ + H,O — Свон + HCl 
are loc numai la 350 atm si 38020. 


5.16. Reacţia de aditie а HON la gruparea carbonil este о аде nuclec-- 
ша (AN): 


~ Na - SQ 
Хе ---, eo : HCN —= Н? СК 
сас Seg L "c OH 

| -Н | 

CN £N 


Prin urmare, reacţia, are loc mai uşor atunci cînd carbonul carbonilie 
prezintă o densitate mare de sarcină pozitivă. 

a) În acetaldehidă şi acetonă grupările CH, au un efect inductiv 
static pozitiv (+ 1): 


4 @ ~ Е я 
e 5 ch— 0 Cha 


2 à 


Acest fapt WU scăderea densităţii sarcinii pozitive a atomului de 
carbon carbonilie. Acest efect de scădere a densităţii sarcinii pozitive este 
mai pronunțat Ја acetonă care prezintă cu o grupare metil mai mult decît 
acetaldehida. 

b) În cloral, gruparea —CCl, preiti un puternic efect inductiv 
static negativ (—1,): 


CI J? 
pi 
а 4 H 


Acest fapt determină o creştere а densităţii sarcinii pozitive а atomului 
de carbon carbonilic și facilitează reacţia de аде. De aceea, în reacţiile 
de aditie, cloralul este mai reactiv decit acetaldehida, 
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Enunturi 
37 — 40 6 


ELECTROLIZA. 

Rezolvári ELEMENTE GALVANICE 
165 — 176 

% 


6.1. În soluţie, NiSO, este complet disociat 
în Ni?* 4 80» 


Anod : 2 H,O — O, + 4H* + 4e- 
* Catod : Ni2t + 2e- — Ni 


Volumul nichelului depus: V = 10 d[2zrh + 2т(т + d)?] = 141,8 сш? 
| ту = pV = 1262 g 


А А 
Ту = = xe 


m4nP 1262 : 2: 96 500 


= Q, = = 
9 Ах 58,7 · 0,9 


Energia consumată : 
W = 4. U = 4,61: 108.2,5 = 11,525 - 106Ј = 3,2 kWh 
6.2. А1,0, este format ат ioni Al?* si O?-. 


~ 4,61.108 0 


Catod : А13+ + Зе- — Al 
Атой: 20?- — O, + 4е- 
Ма ние ја у = 0,85; U = ТУ. 
А 
т == — = ——-• А 
— (У nF "9 
тт. Е 


= 9.= —— = 1,0218.100 G 
An 


W = 0: 0, = 7,1526 :100 J ~ 1,99- 10! kWh 
6.3. În soluţie ZnSO, este disociat complet în Zn** şi sor. 
Catod : Zn?* + 2e- — Zn 
Zn + nAg — Hg,(Zn) (amalgam de Zn) 
Атой: 2 H,O — O, + 4H* + 4е- 
Ecuația procesului global : 


2Zn?* J 2H,0 + 2nHg — 2 Hg,(Zn) + 4H* + O, 
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а) Se caleuleazá masa de Zn depusá la catod. 
Mz = а -Itn = 65,4 _ 1.3.60. 0,9 = 5,49:10-2g 
пЕ 2 · 96500 


талаан = 10 + 0,0549 = 10,0549 g 


, 


d 
0,0549 100 = 0,546% 


^ 10,0549 


Рга 


2. 65,4 g Zn 22,4 103 em? О, 


=V =9,4 em" O, 


5,49 · 10-20 Zn | y 
6.4. К+ ТІ 
2 H,0 = H40* + HO- 
Catod : H4O* + le- — но +H 
<Н--Н-н, 
Anod : ` I-—1e —I 
21 — I, 


Se calculează masele de H, degajat si I, format 


mu, Aur, 1 .5-19300 21g 
ny P 96 500 
m, =- It =. 9300 — qarg | 
hi 96500 


Томе = 1000 — 1 = 999 g 


127 
Concentrafiasolufiei:c = —^'.-100 = 12,7 
Ç 999 0,999 


6.5. Din experienţa: a) rezultă că in borcanele A si B sint halogenuri ale 
fierului (X- + Ag* — AgX). 

Din experienţa b) rezultă cá in borcanul C este un sulfat al fierului 
(80, + Ваг+ — BaS0,. 

La electroliza halogenurilor de Fe, la anod apare Cl,. Deci in borca- 
nele A si B sint cloruri ale fierului. 


"са = 0,966; m, = 0,84 g; mg = 0,56 g; mo = 0,84 g. 


A mnl 
m = —— = —— 
та 


2 Mcuhcu MANA тв в тесте 
=> ze == == 
Аш Are Аһ Аве 


Ag, = 56 ; nou = 2; n, ng Si nc sint valenţele Fe în cele trei săruri. 
Ínloeuind datele numerice rezultă : 


Тл = 2; n = 3; ж=2 


Deci ре ettchete A, B și С chimistul а scris : FeCl,, FeCl; si tespectiv 
FeSO,. 


6.6. Fie RCOO-Na* sarea de sodiu a acidului organic. 


-f 
Та anod R000-—— 2000: > R. + CO, 
В. —^ 1/2 R—R 
Та catod: Na* + e- + H,O — NaOH + 1/2H, 


Deci la anod se formează CO, si о hidrocarbură. Deoarece M Z 44, rezultă 
că hidrocarbura este gazoasă. 


1 mokR — В este 2 m: 1 mol CO, = 44 g. 


44 doni 
| M i I = 39,33 > m = 14,99 ~ 15 
ly 


R are formula C,H,. А = 
122 +y =15; = 2-1; у = 3. 
Deci formula acidului este : CH,COOH (acidul acetic). 


6.7. Catod: M+ |-п:е- э М 
Anod : 2 H,O — 0, + 4H* + 4e- 
Masa de metal depusă: 


Ey р 
ту = Q а) 


unde E, este echivalentul chimie al metalului М, Q cantitatea, de electri- 
citate iar F constanta lui Faraday. 
Masa oxigenului degajat : 


Es 

x 

unde Е, este echivalentul chimic al oxigenului. 
Din relaţiile (1) si (2) rezultă : 


mo == 


9 (2) 


ты E. =E, = p, НЕ 
mo Eo ° mo 
56 · 10-2 16 
то = — — 38 = 8:10-2g; P= =g 
° 22,4 фе 
өл = 8 РО 
8: 10-2 f 


6.8. HCI în soluție apoasă este complet disociat in Н,О" si Cl-. 


—1е- 


Catod : Cl- — Cl 
са — 01, 

Anod : H,O* +17 —H.0 +H 
H+H >H, 


Rezultă că pentru electroliza unui mol de НС! (36,5 g) se consumă 96 500 O, 
La electroliză se consumă : Q = It = 13 896 C. 
Se calculează masa de HCl се se descompune electrochimic. 


36,5 = НО _ т 
96 500 С 13 896 C 


= т = 5,256 g HCl 


іп 200 g solutie iniţială de НСІ sint 20 g НСІ. 
Soluţia rezultată după electroliză are таза: 200—5,256 = 194,744 g şi 
conţine : 20 — 5,256 = 14,744 g НСІ. 


e= AMEN. 100 = 7,57 % 
194,744 
6.9. Catod : 3 2Cu?* + 4e- — 2Cu 
Anod : 2H,0— O, + 4H* + 4e- 


2 Cu?* + 2H4,0 — 2 Cu + O, + 4H* 


а) În 200 © soluţie CuSO, sint 64 g CuSO, 
1 mol CuSO, = 160 g 
160g CuSO, 64gCu 


= = m, = 95,6 g Cu 
64g CuSO, ту 


m =L h ae ques табуа 
nF AI 


b) Se calculează таза de О, degajat. 


2-64gCu _ 32 g O, 


= m, = 6,4 g O 
25,6 g Cu т, i PS 


Masa soluţiei rezultate : та = 200 — 25,6 — 6,4 = 168 g. 
La 1 atom-gram де Cu depus se formează 1 mol H,SO, (98 g). 
64 g Cu 98 g Н,50, 

25,6 g Cu ma 


= та = 39,2 g H,SO, 
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Ooncentratia soluției rezultate : 


39,2 
e= —— 
168 


6.10. 2 H,0 = H40* + HO- 
Catod : H4O* + 1e- > НО + H 
2H — H, 
Anod: HO- — 1e- > HO 
2HO > H,O + O 


О-- 0-0, 
Reacţia globală : 2H,O — 2H, + O, 


Q = It = 10-3600 — 36 · 1030 


-100 = 23,3% 


Pentru descompunerea unui mol de H,O (18 g) se consumă 2 · 96 500 С. 
18g H,O 2.96 5000 

ту 36 · 1036 

Masa solutiei rezultate : m, = 10 — 3,36 = 6,64 g 
1n 6,64 с solutie sint : 10-5 um == 10-7 mol HNO, 


' 
= m, = 3,36 g H,O 


6,64 g solutie 10-7 mol HNO, 
1000 g solutie КА 
Soluţia fiind diluatá: |НХО, | = 1,5 · 10-5 шо 
[HNO,] = [9,0+] = 1,5 - 10-8 


= n = 1,5 · 10-5 mol 


= pH = — log 1,5: 10-5 = 4,8. 

6.11. La eleetroliza solutiei de NaOH are loe de fapt electroliza аре!. 
Catod : 2H,0 + 2e- > H, + 2HO- 
Anod : 2H,0 > O, + 487 + 4e- 


а) Q, = пи = 2.482 500 С 


Pentru depunerea a 1 g H sînt necesari 96 500 С. Rezultă că pentru 
degajarea а 22,4 1 H, sint necesari 2. 96 500 С. 


2241H, _ Y 


LE =—__1 s V, -1121H, 
2-965000 2.482 500C | | 


Volumul де О, degajat la anod : У, = L =5610, 
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b) Masa soluţiei initiale: m, = oV = 224 g 

În soluţiile iniţială si finală sînt : m, E = 22,4 g NaOH 
Se calculează masa apei corsumatà la electroliză, 

1 mol H,O = 18 g 


2241H, 1121Ң, 
18 g H,O та 


= ту = 90 g H,O 


Masa soluţiei rezultate : m, = m, — ту = 134 g 


Concentrația soluţiei rezultate : с = .100 16,7 %. 


та 


R 


6.12. La catod se depune Fe. 3 
În 2,895 g amestec sint z g FeCl, si y g FeCl, 
г + у = 2,895 (1) 
1 mol FeCl, = 127 g; 1 mol FeCl, = 162,5 г. 
Se calculează, în funcţie де z si y, masa de Fe depusă la catod, 


127 g FeCl, _ 56 g Ее TM 56 x 


= e 
г т 7 ДАТ 5 - 
162,5 g Fe Cl _ 562 Fe iin es 56 у gF 
у D 162,5 
қ 5 
Seg ODE cam (2) 
127 162,5 


Ecuațiile (1) şi (2) formează un sistem de ecuaţii cu soluţia : 
æ = 1,27 в FeCl;; у = 1,625 g FeCl, 


1,27 ? = 
=> Preci, = 2,895 -100 = 43,87 % FeCl, 
Precy = 100 — 43,87 = 56,13 % FeCl, 
6.13. т = mo, + ma, = 3,44 
реки, = 0,06 val 
Е Е > 
9 == Qcu + Qae 
Acu Ала 
т u 
таҒ Qc + па да 
e dat 0,02 val; Qa — 0,04 val 
Е Е 
Mau = Acu * Qcu = 1,28 g Cu 
Noul 
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ma, = 3,44 — 1,28 = 2,16 g Ag. 


ООО PE a и ^, = 0,02 mol Си(ХО,), 


т 1,28 g Cu 
 1molAgNO, e I pa 0,02 mol AgNO, 
Na 2,16 g Ag 
0,02 · 1000 


= 0,125 m 


=> CAgNO, CCu(NOj), 
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6.14. La electroliza soluţiei de clorură de sodiu au loc reacţiile : 
Anod : 2С1- — Ol, + 2e- (1) 
Catod : 2H,0 + 2e- — H, + 2 HO- (2) 
În soluţie rămîn ioni де Ха” si HO- în proporţia 1:1. Dacă la elec- 
trolizá ar avea loc numai aceste procese, volumul de H, degajat Ја eatod 


ar trebui să fie egal cu volumul de СІ, degajat 1а anod. 
Însă o parte din Cl, reacționează cu NaOH din soluţie : 


Cl, + 2NaOH — NaClO + NaCl + H,O (3) 


apt pentru саге volumul de hidrogen degajat la catod este mai mare decît; 
volumul de clor degajat la anod. 


6.15. Procesele ee au loe la electroliză sint arătate la rezolvarea problemei 
6.11 (ecuaţiile (1) (3)). 
a) În 1000 g soluţie iniţială sînt m = 230 g NaCl. 


` = It = 96,5 · 3600 O 


Se caleuleazá masa de NaCl ee suferá electroliza, cantitatea de H, се 
rezultá si cantitatea de Cl, ce ar rezulta daca Cl, nu ar reacționa parțial 
cu NaOH (reacția 3). 


1 mol NaCl = 58,5 g 
96 500 С 96,5 · 3600 С 


m, = 210,6 g NaCl 


БЕ Хай — та 
Га А. 
96 500 O _ 96,5 · 3600 С m, = 3,6 g H, 
lg Hu, та 
5 5. 
965000 _ 96,5-36000 _ ту = 127,8 g Cl, 
5,5 ЕСІ, т 


in 127,8 g Cl, ж g suferă reacţia (3) = masa de Cl, degajat este; 
= (127, 8 — 2)8. 
sa i că таза soluţiei rezultate este: т, = 1000 — m, — m, = 
= (8683,6+ т) 
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Se calculează, în funcţie де z, masa de NaCl rezultată prin reacţia (8 
cubi. a e = тъ = 0,824 z g NaCl 
58,5 = NaCl m; . 


Masa de NaCl din soluţia rezultată este : mg = m — m, + m, = 19,4 + 
+ 0,824 2 
Ттерше са : 
19,4 + 0,824 2 


-100 = 3,4 = а = 12,8 с Cl, 
868,6 + 2 


Deci, la anod se degajă : m, — г = 115 g Cl, ~ 1,62 mol СІ, 
La catod se degajá 3,6 g H, = 1,8 mol H, 
Үн, 1,8 


lm =1⁄1 
Уа, 1,62 


b) La sfîrşitul electrolizei în soluţie sint : 19,4 + 0,8242 ~ 10,5 g NaCl 
= 0,18 mol NaCl. 0,18 mol NaCl contin 0,18 ion-gram Cl-. 

Dacá nu ar avea loc reactia (3), numárul de ion-gram HO- din so- 
lutie ar fi egal cu numărul de atom-gram де hidrogen descáreati la anod, 
adică 3,6- 2 = 7,2 ion-gram HO-. 

Se calculează numărul de moli de NaOH ce se consumă în reacţia (3). 

1 mol NaOH = 40 2 


/ 
"1gCl _ 12,8 © СЬ 


= п = 0,36 mol NaOH 
2 mol NaOH n 


Deci se consumá 0,36 ion-gram НО-. 
Rezultă că în soluţie sint : 7,2 — 0,36 = 6,84 ion-gram HO-. 


HO- : 0l- = 6,84 : 0,18 = 38 : 1. 


6.16. Fie m masa aurului depus. 
Presupunind cá depunerea aurului аге loc după schema (1) avem s 


A A ЗтЕ 
т == —— и — == Me И 
ap" 195 % = 4 
Maust 
Raportul căutat este: R = mos) Matt + Mar = m 
Au 
Е . 1 
Е 


Gantitatea de electricitate necesară pentru a depune Maus : 
va ЗЕ masas - ЗЕт Е 


% A A R41 
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Cantitatea de electricitate necesară pentru a depune Maut : 


Fm 1 
ЂЕ 
Q, + Q, = Q, 
EE, $—108 ,, 


3( —1) 301,03 — 1) 


'6.17. Schimbarea bruscă a intensității curentului are loc la consumarea 
„oxidului de cupru. 
Fie г valența cuprului în acest oxid. Formula oxidului este Cu,O, 


(pentru aflarea lui z nu trebuie să cunoaştem decit formula brută а oxi- 
:dului) 


2r НО = Фан“ + 22 HO- 
+2хет 
он» —— 22 Н 


--2хе- 
22НО- —— да НО — x H,O + 2/2 O, 
Cu,0, -22Н — 20u + ањо 
Ан у, Ан. В 


m, = і--1,25:10-26 
E ny FP ту т; + 7, d | 
1 mol Cu,O, = 128 + 16 2 
128 + 16 005 P 
22 1,25 · 10-3 
Deci oxidul este: CuO. 
648. Hg) + 048) — H,O() + Q = 285,84 kJ/mol 
Q = UIt 
ие. 
.° nF 
Q= р" т U= Q-A 
?Ет 


"Pentru Q = 285,84 kJ/mol: m = 2 g H, 


285,84. 103.2 
2: 96 500 · 2 


= U = =1⁄47V ` 


6.19. а) S-a construit elementul galvanic : 
(—)Pt| I7, I, || OrOz- + Н+, Crt | Pt (+) 
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їр care se produce reacţia : 
6 I- + Cr,Oj- + 14 Н+ — 3I, + 2Cr?* + 7Н,О 


Electronii vor circula de la electrodul Pt|I-,I, la electrodul 
Н+ + Or,Oš-, Or?* | Pt. 


b) Ionii Cl- difuzează în sens opus celui de „curgere” а electronilor.. 
с) Q = It = 2,2. 10-3. 900 = 1,980 


96500С 1 val 


= — — = z = 0,02 milival. 
1,98 С а 2 
1 val Cr3+ -2 = 17,33 g = 0,02 milival = 0,35 mg Cr?* 
254 


1 val 1, = —— = 


> 1275 = 0,02 milival = 2 5 те 1, 


6.20. S-a realizat elementul galvanic : 
(—) Fel Ее?+ || Cu?* | Cu (+) 
а cărui funcționare se bazează pe reacţia : 
Fe + Са? — Бөз + Cu 


În soluţiile iniţiale de CuSO, si FeSO, sînt : 10-? ion-gram Cu?* 
10-? ion-gram Fe?*. 


Se depun : 0,128 g Cu — MM 


ресиу: 


= 2.10-3 atom-gram Cu. 


То soluţia de CuSO, rezultată sint: 


10-? — 2.10-?.— 8.10-3 ion-gram Cu?* jt 
Та solutia de FeSO, rezultatá sint: 


10-2 + 2.10-3 = 12.10-3 ion-gram Fe?* 
Сопегтитаф е de Спа" şi 172+ în soluţiile respective sint: 
8: "0-3 А i 
Ceu = - 100 1 000 = 8: 10-2 ion-gram/l 
j . 
d Б] 
cs E - 1000 = 12. 10-2 ion-gram/l 


5 KI , 9 Н,5О, > 4I, + 8KHSO, + H,S , 


onicà - 


8I- 4 8 H* + H80,— 4I, + HS АНУ 


P= ааа) 8 oxidare 


SO — |1 reducere 1 
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в) (—) Pt| I- + Н+, I, || HSOr, H,S| Pt(4-) 

b) Numšrul de molecule este intreg. 

La consumul а 9 molecule H,SO,, se schimbă 8 electroni. 

€) Conform ecuaţiei chimice, din 9 molecule Н,80, se reduce 1 mole- 
„ША si 8 molecule servesc la neutralizare. В: 8. 


5.22. (—) Zn| Zn?* ||Cu?* | Cu 
Q — It — 20- 60- 50- 10-? — 60 C. 
a) 1 val Zn = 94 = 32,7 g 
60 · 32,7 
т = EU = 20,3 · 10-? g Zn = 20,3 mg Zn 


Masa electrodului de Zn scade cu 20,3 mg. 


b) 1 val Cu == = 31,75 g 
60 · 31,75 v 
ава И g = 19,7 те Cu 


Masa electrodului de cupru creşte cu 19,7 mg. 
r 


‚6.23. а) (—) Pb(s) + SO} — PbSO,(s) + 2e- 


(+) PbO,(s) + SOF + 4H* + 22-—> PbSO,(s) + 2 H,O (1) 
Pb(s) + PbO,(s) + 2 H,80, > 2 PbS0,(s) + 2 H,O (1) 


Am og 207 


= 13,4 · 3600 = 51,7 g Pb 
m 2. 96 500 


c) АЛ = 2Hj(PbSO,) + 2H(H,0) — Н(РЬО,) — 2 Н(Н,80) = 


= — 495 kJ 
51,7 Е ы 
51,7 g Pb = 207 atom-gram Pb ~ 0,25 atom-gram Pb 


Q = | АН| 0,25 = 495 · 0,25 = 123,15 kJ 


6.24. a) Într-o reacție redox, un ion se oxidează, iar altul se reduce. Pentru 
ca reacția să aibă loc spontan, trebuie ca potențialul de oxidare corespun- 
zător ionului care se oxidează să fie mai mare decît potențialul de oxidare 
*eorespunzátor ionului care se reduce : 


21 > =; >) є <<, 


Deci, ionul Е2+ este oxidat la Fe?* de solusiile (1) si (2). 


6 Без» + Сг,03- + 14H* — 6Ее?+ + 20r?* + 7 H0 (1) 
5 Без + MnOr + 8H* — 5 Ее + Mn?* + 4Н,О (2) 
b) (—) Ра ке, Без || СО + Н+, Or3+| Pt (+) (Pila 1) 
(—)Pt|Fe?*, Ее || Мао; + Н+, Ми? | Pt (+) (Pila 2) 


Pentru pila 1: E, = sı — £ = 0,559 У 
Pentru pila 2: E, = sı — = = 0,749 V 


6.25. Într-o reacție redo x, un ion se oxidează, iar altul se reduce. Pentru 
ca reacția să aibă loc spontan, trebuie ca potențialul de oxidare corespun- 
zător ionului care se oxidează să fie mai mare decît potențialul de oxidare 
corespunzător ionului care se reduce. 

Din prima grupă de 3 reacții redox, rezultă următoarea ordine de 
erestere а potentialelor de oxidare : 


Scrs+|Crs+- < Eget ве < ESn?+Sni+ < ETIS+/Tit+ 


Conform acestei ordini, rezultă că au loc spontan următoarele reacţii 
redox : | 


1) 6Tis+ + (Cr3* O,?- + 14H* — 20r?* + 6ТИ+ + 7H,O 
2) 3 Sn?* + (Cr3* Oj?- + 14H* -> 20r?* + 36% + 7H,O 
3) тіз" + Fe?* — Без + Tit* 


• 
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Enunturi . ' 7 


41—45 
ENERGIA CHIMICĂ | 
Rezolvàri ` 51 ENERGIA ТЕВМ!СА 
177—186 


(MnO,) 


7.1. 2 B,o,””, 2 но + 0, 


400 - 0,3 12 
100 


În m = 400 g soluţie 0,3%, sînt =1,2 g H,O, = Г 


== 


= 0,03529 mol Н,О, 
Cantitatea de căldură degajată în urma reactiei este dată de relaţia : 
| Q = meAt + CAL 
unde: С = 13,2 са гта ; At = 1,9720. 


са1 


Q= 400 2:1 4 1,97? + 13,2 са уста - 1,97 эта ~814 cal =0,814 kcal 


g'gr 
Cantitatea de căldură degajată la descompunerea unui mol de H,O, este: 
Q _ 0,814 kcal 
n 0,03529 mol 
7.2. С = 1672 Јјота ; т, = 3000 g = 3 kg; At = 5,850 
Q = т.с, AT + CAT = (та, + С)АТ = 83,14 kJ 
1 mol glicerină (О,Н,О,) = 92 g 


q 23,3 kcal/mol 


4,6 g gliceriná x = 5-107? mol glicerină = n 


q = €. = 1662,8 kJ/mol. 
т” 


73. O,H,OH() + 3O,(g) 2002) + 3,00) 


а) În bomba calorimetrică determinarea ве face în condiţii izocore. 
Cantitatea де căldură degajată la arderea а 2,3 g O,H,OH este : 


Q = CAT = 12.5,12 = 68,65 kJ 


1 mol O,H,OH = 46g, 2,3 g €,H,OH = 2 mol O,H;,OH = 


= 5: 10-2 mol C;H,OH 
n = 5-107? mol O,H,OH 
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Cáldura molará de ardere а С,Н,ОН la volum constant este : 


Q 68,65 kJ 
т 5 · 10-2 mol 


b) Q, = AU + PAY — 0, — PAY 
РУ = "ЕТ > РАУ = RT An 
=> Q, = Q, — ЕТА» 
În cazul reactiei considerate: An = 2—3 1; T = 298 K 
Qp = 68,65 · 10? + 8,31 · 298 ~ 71 · 103 J/mol = 71 kJ/mol 


Qo 1373 kJ/mol 


7.4. 1 m? М gaz де cocserie contin : 


6001H, — X mol — 26,78 mol H, 


М 


70 100 =-® mol = 3,125 mol 00; 
22,4 


М 


. 95 
2501CH,— ES mol — 11,16 mol OH, 


, 


Q = 26,78 · 58 + 3,125 · 69 + 11,16- 213 = 4146 keal/m?N 


7.5. Неа) + 1/2 O,(g) > H,O(g) + Q (= —AH) 
Fie t temperatura maximă de combustie a amestecului H, + 1/2 O,. 
Q = сум ` (t, = ОС) (1) 


unde У, = 22,4 1. 
Q = 57 800 = (0,373 +5: 10-54) 22,4 t 
2580 = 0,373 t + 5: 10-5 P 
= t x 437020 
Deci, temperatura maximă teoretică de ardere а amestecului stoechiome» ` 
tric de H, я O, este 4370?C. 
Cind arderea se face in aer: | 
Q = cV mt, + ск, Vy, (2) ! 


unde : Vy, este volumul de N, din volumul de aer ce contine 22,4 10, 
Rezultă cá, în acest caz căldura degajată nu este folosită numai la incál- 
zirea vaporilor de apă rezultați ci si la încălzirea N, din aer. Deci t, <t, ` 


7.6. Se calculează variaţia de entalpie în condiţiile standard : 
АН' = AU + PAV 
PAV = AnRT 
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unde Ап = —1,5 
= AH' = 40 +ФАпЕТ =—(282,14-1,5 · 8,31 · 298 · 10-3) = — 285,6 kJ/mol 


(1) 

Н. Да, 100°) > Ну, 25°) + АН, (2) 
1/2 Ода, 100°) = 1/2 Ose Asri. АН, (8) 

Не; 25) + lows - H,O (g, 25°) +АН' (4). 
н,од, 25) > H,O (1, 100) + АН, (5) 


1 
H,(g, 1007) + - - Оа, 100°) — H,O (1, 100') БАН БАН ФАН БАН, (6) 


Deci, trebuie să calculăm pe: ДИ -= AH, + АН, + АН’ + АН, 
AH, = C,(H;JAT — —28,9- 75=—216:,5 J/mol— — 2,1675 kJ/mol 
1 29,4. 75 


AH, — E 0,(0,) АТ = — SM —1102 J/mol — —1,102 kJ/mol 
AH; = 6, (H0): AT = 75,5 · 75 = 5562,5 J/mol = + 5,562 kJ/mol 
АН 2,1675 — 1,102 285,6 + 5,562 ~ — 283,3 kJ/mol. 

7.7. 2 NaOH(aq) — Na,O(s) + H,O(1) + aq — 282 kJ 


2Na(s) + 2 Н,0(1) = aq — 2 NaOH(aq) + Но) + 2: 281 kJ 


H,(g)+ 2. O,(g) > Н,О() + 242 kJ 


Na(s) + E -O(g) = Na,O(s) + 422 kJ 


H (Na,O) = — 422 kJ/mol 
Pentru reactia (2): AH, — —231 kJ 
AH = H, (NaOH(aq)) — Н(Н,О) 
= H,(NaOH(aq)) = AH + НАЊ,О) —— 231—242 ——473 kJ [mol 

Pentru reactia (5) : AH; — —320 kJ 

АН, = H,((Na,00,) — H, (Na,0) — НАСО,) = 

| = НАМа,б0,) = AH, + H, (Na,0) + НАСО,) = 
= — 320 — 422 — 400 = —1142 kJ/mol. 


7.8. а) СН.(5) + 2 Ока) — СОХа) +2 ЊО(а) + Q 
АН = к + 2E,(H,O) — HACH,) = —801 kJ/mol 
Q = —AH = 801 kJ: mol-! 
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Volumul ocupat de 1 mol CH, la 25°С şi 1 atm este: 


ym T 9230908 органа = 24.45: 10-3 m3 
T, 273 


Puterea, calorică : q -4 = 32,8 MJ/m? 
b) Q = qV, = 32,8: 20 = 656 mJ 


7.9. а) 4 FeS,(s) — 4 FeS(s) + 4 S(s) + 4AH, 
/ 48 (s) —48S(g) + 4 AH, 
48 (g) + 4 O,(g) — 4 БО с) + 4 AH, 
4 FeS(s) + 7 Ода) — 2 Fe,O,(s) + 4 SO е) + АН, 
4 FeS,(5) + 11 O,(g) — 2 Fe,O,(s) + 8 SO,(g) + АН 


АН = 4AH, + 4АН, + 4 AH, + AH, = — 3407,38 kJ 
AH' — Ан = — 851,89 kJ/mol FeS, 


b) S(s) — S(g) + AH, 
S(g) + O,(g) — SO,(g) + АН, 
S(s) + O,(g) > SO,(g) + AH" 


AH" = АН, + АН, = 65,2 — 361,57 = — 296,37 kJ/mol 80, 
e) 1232 1 acr conțin — = 246,410, şi 985,6 1 N, 


Pentru arderea а 4 moli pirită sînt necesari : 11 - 22 4 = 246,41 Op 


Deci întreaga cantitate de O, din aer se consumă, 
Rezultă : 8 - 22,4 = 179,21 SO, 


Volumul amestecului gazos : У = 179,2 + 985,6 = 1164,81. 
179,2 
= ———-nH : 100 = 15,38% SO 
р зо, 1164,8 , % 2 


фм, = 100 — 15,38 = 84,62% N, 
710. C,H,(g) + 5/2 O,(g) ^ 2 СО (в) +-Н,0 (g) jy, e 
ы 
2 
2 СО (в) + 2 Н,О(в) > C,H,(g) + 3 O,(g) — AH, 


С,Н (в) + Не) > С,Н. (в) + AH 
АН, +AH, 
2 


Н,(5) + 1/2 O,(g) > Н.О(е) ве оар 


АН- — АН, = —115 kJ/mol 
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7.11. СООН 4 
ü — (1) + 1/2 O;(g) > 2 CO,(g) + Н.О (l) + 252 kJ (1) 
C(grafit) + Оха) > С0,(5) + 395 kJ (2) 
Не) + 1/2O,(g) > H,O (1) + 286 kJ (3) 
ZEfectuind : 
2 (ecuația (2)) + (ecuaţia (3)) — (ecuaţia (1)), rezultă : 
COOH 
A NAE ка 2 O(g) + Hs(g) ^ СВЕН + 824 КЈ 
Q = 824 КТ 
H} = — Q = —824 kJ/mol. 
7.12. C.H, (2) + H,O(g) > CH,CHO (в) (1) 
сна) + Од) > 20048) + Н,0(8) + 1808 kJ/mol (2) 


CH,CHO (8) + 2.048) > 2CO,(g) + 29,08) + 1171 kJ/mol (3) 


Scăzînd ecuaţia (3) din ecuaţia (2) rezultă : 
О Не) + Н,О(в) > CH,CHO(g) + 137 kJ/mol 
АН = —Q = —137 kJ[mol. 


“7.13. а) 2,4283 1 amestec gazos contin : 0,1569 1 CO, ; 0,0789 1 О,, 0,1926 1 
80,; 2,5 1 aer contin 0,5 1 02. 


tu reacţiile (1), (2) si (3) intră: 0,5 — 0,0789 = 0,4211 1 о. Бе cal- 
-culează masa de С ce a intrat in reacţia (3) 


12 еС та 
22,41 CO, 0,15691 CO, 


m, = 0,084 g C. 


Volumul de O, consumat in reacţia (3) este : 0,1569 1. 
Volumul de О, consumat în reacţiile (1) si (2) este: 0,4211 — 0,1569 = 
— 0,2642 1. 

æ g FeS, reacţionează conform ecuației (1) si у g FeS, reacţionează 
conform ecuaí; iei (2). 

1 mol FeS, — 120 g. 


Pentru теасћа (1): 
4:1206 FeS, г y 11:22,4 2 


1 =——- Oa 


нии сет! => 
11-22410, У, 4-120 


4.1205 Веб, v су . 2:224 180 
8-224180, V, * 120 5 


D 
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Pentru reacția (2) 


3.120 g Fes, = Ур — 8.22,4 y 10. 
8.22410, V, ° 3.120 ? 
3-120 Ке, y _ у = 2: 22,4 у 180 
6.224180, У, ^! 120 š 
У, + У; = 0,2642 = =s + n (4) 
2.224 


V; + У, = 0,1926 = 


xu Geb (5). 


Ecuațiile (4) si (5) formează un sistem care are soluţia : 
2 = 0,4755 в FeS,; у = 0,0404 с Fes, 
Masa Кеб, din pirită: x + у = 0,5159 g. 
Deci în 0,860 g pirită sînt : 0,5159 g Fe8,; 0,084 g С; 0,2601 g steril, ceea, 
ce corespunde la următoarea compoziţie procentuală, : 
60% Fes,; 9,8% €; 30,2%, steril 
b) În 100 kg pirită sînt : 60 kg FeS, si 9,8 kg C. 
Din 60 kg FeS SESS. — 55,8 kg reacționează conform ec.(1) 
Эв :0,159 EN Eis 
jar 4,7 kg reactioneazá conform ecuatiei (2). 
Se calculează cantitatea de căldură degajată din reacţia (1) : 


4120 с FeS, _ 55,3. 103 g Fes, 
3407 КЈ Qi 
Se calculează cantitatea, de căldură degajată în reacţia (2) : 
. 12 Pes -103 
3:120g Кеб, — 71-10 gFeS, | Q, — 48-10 J 
2433 kJ ПА ` 


= Q, = 393,5- 105 J 


Se calculează cantitatea de căldură degajată în reacţia (3) : 


212g 0 _ 9,8: 10? gC 
395 kJ ПА 


= Q, = 322,6: 108 J 
Deci : 
9 = Qi + Q; + Q = 763,1 · 106 J 


7.14. Adunind ecuaţiile (1), (2) şi ecuaţia (3) amplificată cu 2, rezultă : 
C(g) + 4 H(g) ^ CH,(g) + АН, + АН, + 2AH, а 1 

АН = АН, + АН, + 2АН, = 349 kcal. р | 

Cum în molecula, de metan există 4 legături C—H, rezultă că ener 


gia medie per legătură C—H este : ML. E = 87,25 Кем. 
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7.15.  H,C—CH,—0-—H(g) + 3 O,(g) > 2 СО (gy + 3 H,O(g) 
а) AH? = 2Н%СО;) + ЗНН,О) — H*(0,H,OH) = — 1277 kJ/mol 
b) АН! = бесни + c-c  бо-о + бо–н + Зоо — (4ес-о + 6ео-н)-- 
= — 1381 kJ/mol. 


"Бе observă o diferenţă relativ mică între АН” si ДНО, Această diferență, 
apare datorită faptului că în calculul lui АН" nu s-a ţinut seama de interac- 
tiile intramoleculare, specifice fiecărui tip de moleculă. 
4.16. АН, = сс-с + Ен-н— 2 ec-n — есес 
= ыс = АН, + 2ес-ң + Єс-с — enun = 598,5 kJ/mol 
АН, = csc + Зен-н — 4ес-н — єс 
=> соке = АН, — деци + 4ес_н + €; c = 823 kJ/mol 
7.17. Ecuația reacției de сет сате a alcoolului В-ОН: 
R—0—H + R=—O—H  R—0—R + H—0—H 


La formarea unei molecule de eter se rupe о legătură О-Н şi o legătură, 
C—O si se formează o legătură C—O şi o legătură О-Н. 


= АН = вон + ес-о (ғо-н + Єс-о) = 0 


"Tinind seama cá acest calcul este aproximativ, rezultă cá în reacţia de ete- 
rificare AH are o valoare foarte mică. 


2CH;OH(l) > СН,-О-СН,(г) + Н,0(1) 
АН" = HY(CH,—O—0B,(g)) + пуно — 2 H%XCH,OH0)) = 
= — 6,2 kJ/mol (valoare relativ mică) 
77.18. AH? = 29,7 — 49,04 + 46,19 = 26,85 kJ/mol 
48° = 192 + 130,6 — (173,2 + 192,5) = — 431 J/mol K 
Або = AH? — TAS? = 26,85 — 298(—43,1) · 10-3 = 36,69 kJ/mol 
AG? > 0 
Deci, în condiţiile standard, această reacţie nu are loc. 
7.19. Mg(s) + Cl(g) > Май) + Q,(— — AH) 
Mg(s) + 2 HCl (aq) > МеСщад) + H,(g) + Q, 
1/2 Hs(g) + 1/2 Ol,(g) + aq > HOl(aq) + 0; 
Rezultá : 
Неја) + Cl(g) + aq > 2 HCl (aq) + 20; 
Mg(s) + 2 HCl(aq) > Мас (ад) + Нуе) + 9, 


Mg(s) + Cla(g) + аа > МеСі,(а4) + 20, + Q, (1) 
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Mg(s) + Се) ^ MgOl;(s) + 9, 
Мос] (8) + aq > МӘСІ,(а4) + Qa 
Mg(s) + Cla(g) + аа > MgCla(aq) + Q, + Фа (2) 


Qa este căldura de dizolvare. 
Din ecuaţiile (1) şi (2), rezultă: 


20, + Q, = Q, + Фа 
= Qa = 203 + Q, — Q, = 20, + Q, + AH, = 151 kJjmol 


1 тој Сп50,=160 g; 1 mol CuSO, :5H,0=250 g; 1mol Н,О--18 р; 
а) Se calculează raportul molar H,O : CuSO, din soluţia ce conţine: 


си g CuSO, la 144,9 g H,O. 
g CuSO, = 10 ? mol CuSO, ; 144,9 g H,O = 8,05 mol H,O 
но: CuSO, = 10-2:8,05 = 1:805 
La dizolvarea unui mol de CuSO, se degajă: 
` + 665 
% = ei 


Se calculează raportul molar H,O : CuSO, · 5H,O din soluţia obţinută prin: 
dizolvarea a 1,25 g E 5H, O in 72 g H,O. 


1,25 g CuSO, · 5H,O = 5 · 10- 2 mol 2 56,0; 72 g H,O = 4mol H,O 
Саво, - 56,0 = 5-107 2:4 = 1:800 
La dizolvarea unui mol c 5Н,О se absorb : 
— 59,65 


Q, = ——= — 11 930 Дшо! = — 11,93 kJ/mol 
5-10? 


= + 66 500 J/mol = + 66,5 kJ/mol 


Rezultă că la dizolvári au loe procesele : 
CuSO,(s) + 805 H,O (1) > CuSO,(805 H,O) + Q, а) 
CuSO, · 5H,O(s) + 800 Н,0(1) ^ CuSO,(805 H,O) + 0; (2» 
Trebuie determinată căldura procesului : 
CuSO,(s) + 5 H,O(1) > CuSO, · 59,0(8) + Q р (3) 
= CuSO,(s) 4-5 Н Lol) > Cu80, · 5H,O(s) + Q 
Саво, · 5H,O(s) + 800 H,O(1) > CuSO,(805 H,O) + 0, 
CuSO,(s) + 805 Н,0(1) ^ Саво (805 Н,О) + Q + Q, (4. 
Din ecuatiile (3) si (4) rezultá : 
Q + Q, = Q, > Q = Q, — 9. = + 78,43 kJ/mol 
АН = —Q = —78,43 kJ/mol, 
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b) Căldura de dizolvare depinde de concentraţia soluţiei obţinute. 
Pentru a fi posibilă determinarea lui AH este necesar ca în ambele soluţii 
:să fie acelaşi raport molar CuSO, : H,O. În soluţiile date avem : 


soluţia obţinută prin dizolvarea CuSO, : CuSO, : HO = 1 : 400; 
soluţia obţinută prin dizolvarea CuSO, - 5H,O : CuSO, : H,0—1 : 305. 
Deci din datele respective nu se poate determina AH. 

7.21. a) La dilutie infinită n > оо. Rezultă că, la această diluţie, căldura 

de dizolvare este : 

50,1(n — 1) 


т” 


Фа, = lim qq, = lim | 
"n-oo n= 


+ 225 | = 72,6 kJ/mol 


1/2 Не) + 1/2 Cl,(g) ^ HCl(g) — AH, 
HOl(g) + aq > HCl(aq) + да, 


1/2 H,(g) + 1/2 Cl,(g) + ад > HOl(aq) — АН; + дан 


= Q = — AH, + да, = АН, = Qa, — Q = — 92,4 kJ/mol 
b) тн,о = 1,8 kg = 100 mol Н,О 
fuo == zu. = 10 па HCl - 
22.4 
n — 100/10 — 16 


5 . 
даш = - n — + 22,5 ~ 67,6 kJ/mol 
Q, = дам“ на = 676 kJ 


1.22. Vom analiza, din punct de vedere termodinamic, reacţia : 
2 Mg(s) + CO,(g) > 2MgO(s) + C(s) 


AH? = 2H*(MgO) - Н%\СО,) = — 2: 601,24 — (—393,51) = — 808,97 kJ 
AS? = 28*(MgO) + 890) — 28*(Mg) — S*(CO,) = 2 · 26,94 + 5,74— 
— 2- 32,55 — 213,6 = — 219,08 J/mol-K 


Або = AH? — TAS? = — 808,97 + 298. 219,08 · 10-3 <0 


"Deoarece AG? < 0, în condiţiile standard Mg nu este stabil faţă de СО, 
(Mg reacţionează cu СО,). j š 


7.93. А69 = AH? — TAS? 

Pentru reacţia (1): 
AR’ = HWC,H,I) — H*(C,H,) — ПНІ) = —123,95 kJ/mol 
AS = S"(C,H,I) — S*(0;H,) — S*(HI) = — 1291 J/K 
AG? = — 85,5 kJ/mol 
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Pentru reaetia (2) se obtine: 
AH? = 30,51 kJ/mol; AS? = —108,4 J/K; AG? = 62,8 kJ/mol.. 


Reactiile au loe in sensul in care AG? <0. 
Rezultá : 


C,H, + HI > ОНИ 
CH; —CHI СН, > СН,--СН--СН; + HI 
7.24. а) Ecuațiile generale ale reacţiilor de dehidrogenare si сгасаге sînt r 
C,H5,,, > САН, + H, (1) 
Co oo Напа > Cm Ham + ОСЫН, (2) 
Pentru reacţia (1): 
AG, = G(C,H,,) — G(C,H,,,,) = 18 940 — 6440 n — 33,8 T + 
+ 25,6 n T — (— 11 260 — 64407 + 25,6 nT) = 30200 — 33,8 T" 
Pentru reacţia (2) : 
AG, = G(C, Hoy) + (С, Нума) — 6(С„ ене ) = 
= 18 940 — 6440 m —33,8 T--25,6 m T—11 260 — 6440 n + 
+ 25,6 n. T —[— 11 260—6440 (m-4-n)--25* 6(m + n) T] = 
— 18940 — 33,8 T 


Deci AG, si А6, nu depind de a, respectiv (n + m). 
b) Pentru ca reacţia de dehidrogenare să aibă loc, trebuie ea : 
6, «0 
30 200 _ 
= 30200 — 3,87 <0 > T> —— = 893 K; Tum = 893K 


У: 
Pentru ca reacţia de стасате să aibă loc, trebuie са: 
AG, < 0 = T > 560 K; Тан = 560 К 
Deci pentru а avea loe ambele reactii trebuie ca 
T > 893 K 
e) Din expresiile lui AG, si AG, rezultă că la orice temperaturá : 
AG, < Аб, 


Deci, este favorizatá reacţia de eracare. Astfel se explică de ce descompu- 
nerea termică a aleanilor superiori are loc practic fără dehidrogenare. 
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CINETICA REACTIILOR 
CHIMICE 


Вето!уап 
187—202 


2 8.1. Considerind mecanismul propus, sá де- 
:ducem relaţia, găsită experimental, a vitezei de reacţie. 
Reacţia (3) fiind lentă, este determinantă de viteză. Deci : 


v = [0] [0] (4) 
Pentru reacţia (2) seriem legea acţiunii maselor : 
[0,][0] _ 

[O,] 

= [0] = 0198. (5) 
(0,1 

Din relaţiile (4) si (5) rezultă : 

v = wg IOP — p IOP (6) 
[0,] [0,] 


Întrucît legea cineticá, dedusá pe baza mecanismului propus, este 
identică cu cea determinată experimental, înseamnă cá, din punct de vedere 
cinetic, mecanismul propus este plauzibil. ; 

8.2. Reacţia (4) fiind lentă, este determinantă де viteză şi prin urmare : 
v == K'[NO4,] [NO] (6) 

Echilibrul reacției (3) fiind atins rapid, avem : 


[NO,][NO. _ 


2a UM K (1) 
[%.0;] ў 
unde K este constanta de echilibru. 
Din ecuaţiile (6) si (7) rezultă : 
v = k'K[N,0;] = k[N,O;] (8) 


unde: k = КК. 

Ecuația (8) este identică cu ecuația (2), obținută experimental, ні 
prin urmare mecanismul propus este in concordantá cu rezultatele deter- 
minárilor cinetice. 

8.3. Reacţia (2) fiind lentă, este determinantă de viteză si prin urmare : 
v = k' [НМО. ]2 
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Deoarece acidul azotic este prezent in mare exces, [HNO,] nu уа- 
riazá apreciabil în timpul reacției şi prin urmare [HNO,] = const. Deci z 


v = К|НХО, | ~ k 
ceea ce este în acord cu ordinul zero de reacţie obținut experimental. 


` 8.4. 1) Mecanismul 1 conduce direct la ecuația Bodenstein. 


2) În al doilea mecanism, reacția (3) fiind etapa determinantă de vi- 
teză, expresia, vitezei de reacţie este : 


v = k,[H;] [I]? 
Reactia (2) fiind de echilibru 
2 
Hj ue 
[15] 
unde K este constanta de echilibru. Rezultá cá : 
П) K[I,]. 
Înlocuind în expresia vitezei de reacţie, obţinem : 
v = k,K[H,] [I,] = о = КН. [T5] 


Din acest exemplu rezultă că, mecanisme diferite conduc la aceeaşi 
expresie a vitezei de reacţie. Prin urmare, pentru elucidarea mecanismului: 
unei reacţii, datele cinetice trebuie corelate cu datele obţinute prin alte 
metode experimentale. 

Corelarea datelor experimentale, pentru reacţia discutată în această 
problemă, a condus la concluzia că mecanismul (2) este cel real. 


8.5. a) Mecanismul 1), presupunind existenţa ciocnirilor trimoleculare, 
conduce direct la ecuaţia cinetică (2). 

În cazul mecanismului 2), reacţia, (4) fiind lentă, înseamnă că ea este 
determinantă de viteză : 


v = 1 [N,0,] [0,] (5) 
Reacţia (3) fiind un proces de echilibru, avem : 
[N,O,] i 
а = = (6) ` 
[хор 


unde K este constanta de echilibru. 
Din ecuatiile (5) si (6) rezultá : 


v = ЕК. ХОР [0,] = k (МО, ГО, 

b) Dacă reacţia ar avea loe prin ciocniri trimoleculare, viteza de 
reacţie ar trebui să crească cu temperatura deoarece frecventa ciocnirilor 
creşte cu mărirea temperaturii. Rezultatele experimentale arată însă că 
v scade cu creșterea temperaturii şi ca urmare mecanismul (1) nu este 
corect. 

În cazul mecanismului (2), conform relației lui Arrhenius, k' creşte 
cu temperatura. Prin urmare, pentru са k să scadă cu temperatura trebuie 
са К să scadă cu creșterea temperaturii mai repede decit 4”. Pentru а se 
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îndeplini această condiţie, trebuie са reacţia (3) să Не endotermă cu variaţii 
de entalpie mari. Deci, prin mecanismul (2), s-ar putea explica faptul că 
viteza de reacţie scade cu temperatura, ceea ce este imposibil de explicat; 
prin mecanismul (1). : 


8.6. 1) Reacţiile chimice elementare au loc fie prin ciocniri bi- sau trimo- 
leculare care să conducă la noi substanţe, fie prin сіоспігі care să ducă 
` la activarea moleculelor (reacţii de ordinul 1). 
Reacţii de ordinul zero pot apărea atunci cînd : 
a) reacţia elementară determinantă de viteză, este de ordinul lsi 
reactantul este in exces mare (v. problema 8.3). 
b) reacţia elementară determinantă de viteză are loc între produsii 
2 douá reactii elementare rapide. Un exemplu ipotetic al acestui caz este 
următorul : 


хара 


О (1) 
Нысан (2) 
СЪЕ- "9р (8) 
Reacţia globală: АВЕ C Cy 


Să arătăm că reacţia (4) este de ordinul zero. 
Reacţia (3), fiind lentă, este determinantă de viteză, şi prin urmare : 


v = k[C] [E] 


Însă, Csi E provenind din reacţii rapide : [0] = const; [E] = const. 
Deci : 


v=h 


gi prin urmare reacţia (4) este de ordinul zero. 
2) Există numeroase exemple сате să ne arate că afirmaţia (2) este 
eronată (v. problemele 8.1 şi 8.5). 


8.7. Activitatea catalitică a unor substanţe se explică prin schimbarea me- 
canismului de reacţie. În unele procese chimice, etapa determinantă de 
viteză este o reacţie la сате ia parte si catalizatorul. Prin urmare сопсеп- 
tratia catalizatorului poate apărea în ecuaţia, vitezei de reacţie. 
9.8. Ecuația vitezei de reacţie : 
` 
v = К[Ее?+]" [Sn2+ J 


Înlocuind în această ecuație datele din tabel, rezultă : 


% = Е (+ , (1) 
So, = дт+ъв enn (2) 
4o, = 2" gne | (3) 


Din ecuaţiile (1) si (3) rezultă : 
2-4 = m = 2 


189 


Din ecuaţiile (1) si (2) rezultă : 
2: —8 > т + = 83 =" = 1. 
Deci: ordinul total де reaetie este m + n = 3; ordinele partiale de 
reacţie sint m = 2 si n = 1. 
3.9. N, + 3H, > 2NH, 
v = k[H,]' [У 


O creştere а presiunii de 3 ori determină о scădere а volumului де 3 
ori şi са urmare o triplare a concentratiilor molare ale H, si №. Deci dacă 
viteza la presiunea iniţială. este dată de relaţia 


vy = АН [N,]” 
expresia vitezei de reacţie la o presiune de 3 ori mai mare este : 
va = k 3"t" [EST [N, IP 
m grt = gl >n+m=4 (1) 
1 
Comparăm vitezele de reacţie pentru [Н,] si [H,] = 2[Н,] 
vi = СН, [N 
v, = Кон, [№, 


=-® =92"=8 => >= 3 (2) 


Din ecuaţiile (1) si (2) rezultă : 
n = 3; m = 1 
Deci expresia vitezei de reactie este : 
v = ИВА, 


Ordinele parțiale de reacție sint : З pentru Н, si 1 pentru М,. 
Ordinul total de reacție este : 3 + 1 = 4. 


8.10. a) Expresia vitezei de reacție : 
v = ЕП в [ОСГ р [HO-P 


и ШЕ 


= — > 2 = 2" > m = 1 
v IDF 
f LOr F = 2 = 2" > n =1 
Us [ОСГ р 
Us НОЕ саат —1 
v [HO } 


Ordinele parțiale de reacție :m = 1; n=1; p= —1. 
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Ordinul total de reacţie: m + n + р = 1 ; 
=£ IT ПОО] 


b) т 
[HO'] 
e k= HO] . 43.75 87 
| Е poor PA 
8.11. 
_ Ас 
Nr. timp | [H,O,] Ys AL c 


c 
(min) | (по) (mol-1 1. (mol/1) 
“тіп 71) 


1 0 2 0,108 1,73 
2 5 1,46 0,08 1,26 
3 10 1,06 0,049 0,815 
4 20 0,57 0,030 0,495 
5 25 0,42 


v = k[H,O,]" 


т = БОЈ 1,35 = 1,37" = x = 1 
Va ІН,0,% 


s _ [8.0.8 = 1,63 = 1,55" >>> 1 
Us (Н,0,% 


v = [82020 _ 163 = 1,64" еп = 1 
0, [H,O,] 


= п = 1. 


9.12. a) Reacţia fiind de ordinul 1 se poate înlocui [А] cu cantitatea de 
substanţă ce se găsește la momentul t în spaţiul de reacţie, 


d(a — x) 
— — [= К(а — z 
ЕТ и ) 
х 1 
e mm | тъ a 
а— = b а— > o 
ы вени 2 е) 
t а — г 


b) Pentru : 2 = m : t= tip. Ínloeuind în relaţia (2) se obţine : 


1n 2 0,693 
biz = bt bib 3 
из T, Ta (3) 
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Apl гаће | 
1 5,11 


SPA pg а 1; 511—134 — о 
b) tin = 1370 8 
5,06 · 10-4 
8.13. a) (СН, = [СНС е“ 
бр = Ва 0695 1,674 · 10* s 


Е 444-105 
b) Fie n numărul inițial de moli де C,H;CI. 
RT 


РУ = ЕТ = P, = — PTT (4 - Ру 


Să caleulám, in funcție de по numărul de moli de O,B,C1 existenti 
la momentul t : 


n = ще-“ = 0,862 n, 
S-au descompus: ж — 0,862 n, = 0,138 m, moli C,H;6l şi au realizat 


0,138 n, moli СН, si 0,138 n, moli HCl. Numărul total de moli la echilibru 
"езбе : 


N = 0,862 n, + 2: 0,138 n, = 1,138 п mol 
Presiunea la echilibru este dată de relația : 
P = AN = А: 1,138 m (Hw 
Rezultá : | 


‚ В N >p- Ñ 


P, No то 


Р, = 1,138: 600 = 682,8 torr 


844. At = 10 min = 600 s; a, = 1,34 g; 2, = 1,34 + 1,03 = 2,37 g. 


Ја ess Дреа Š hs qa eco а) 
А4 а-а At а — а; 


unde а este masa iniţială de acid dibromsuccinie. 


zi 


= (------- p) 
22, — X e 
Din ecuaţiile (1) si (2) rezultă : 
2 
helm ње Це 
At ада, — а 


8.15. a) Constanta de viteză а unei reacţii de ordinul 1 este dată de relaţia : 


р 2308 0,01 
i [i а) 


а 


Deoareee хе luereazá la V si Т constante, presiunea P depinde numai 
de numárul de meli. 


а— в + 22 а 
Р = P =; Fap P, = 380 torr 
a а 
SL. Pu 
а Ро 


Din datele problemei caleulám ре «/a și apoi, înlocuind іп ecuatia 
(1), caleulăm constanta de viteză k. Rezultatele obţinute sint arătate în 
tabelul de mai jos. 


(тіп) 38 72 104 133 161 
P(torr) 414 442 467 488 506 
а/а 0,0816 · 10-? 0,163 0,229 0,284 0,331 
k- 109871) 4,2 4,2 4,9 4,2 42 


Deoarece valorile lui k calculate pentru toate determinările sint асе- 
leagi, reacţia este de ordinul 1. 


b) Р = 700 torr; T ss 0,84 М 
а 
t= -2995 |ы. 1__ = db сами, 
k 2 
1--- 
а 
9.16. [N,0,] = 1,0) e” (3) 


Fie ту randamentul reacției (1) la momentul t si уд randamentul reac- 
tiei (2). 

Considerăm ей în spaţiul de reacţie se introduc 2 mol №,О,. La mo- 
mentul % vor fi: 2(1 — m) mol N,0,; 2v,(1 — na) mol N,0,; Аула mol 
NO, ; m mol O,. Numărul total de moli la echilibru este : 


2(1 — m) +2 mall — 72) + 4993 + i = 2+ ут + m 
P _ 2 + рт tm 


>, 5 | ч) 
Рко 
K, = — 
Е Рм,о, 
4172 2 + 2ут + m 
Pe, = P, = 2%тР, 
а + 2—7 + m 2 E ча 
Puy, = mll — n3)P, 
4n» 
E = 1112 Р, 
p 1 ужа o (5) 
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Înlocuind valorile lui Бр P si K, în ecuaţiile (4) si (5), rezultă un sistem de 
ecuaţii, prin rezolvarea căruia rezultă, : 


т = 0,044 = 4,4% 
Ecuația (1) se poate serie : 


1— пее" 
1 Е: 
= k= — jg B — m) = 3,14: 10-4571 
_d A 
8.17. TAI = iA] [B] a) 
1) La momentul t : [A] = -2 = =. [B]— сый 
Înlocuind în relaţia (1), rezultă : 
da 
— = К (а — ab — i 
а: 28 — a) : 
k 
unde: . k = T . 
= | NR = ра 
(а — ра (b — a) 
$ 
Жегі те — а) T e "n d 
Rezultá*) : 
1 bla — 2) 
k = ———— ћ— 
Ка — b) a(b — 2) 0) 
2) Pentru: а = b; К = E este nedeterminat С = x 
Ridicarea nedeterminárii se face aplicînd teorema lui l'Hópital : 
b(a — г) 
Ви 
да 1 e 
lim № = 1 ==. 
ра i pa d(a — b) i  a(a— г) 
da 


д: M N M h 
*) I= ы = dz + dz; p 
(a — х)(6 — <) а- х b— г а—х ђ— 2» 
N 


1 1 1 1 b(a — x) 
---------М-- ; = => 1 = с 
(a — x) b — z) a—b а-% а-% a(b — а) 
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Deci, in acest саг : 


pube dl. (3) 
t оа — x) 
Обветта е: 
La acelaşi rezultat (ecuaţia (3)) se ajunge inlocuind în relaţia (1): 
а — 2 
А] = [В] = ———* 
[А] = [B] Y 
Rezultà : 
ах 
— = а — 2)? 
à ( ) 


care prin integrare conduce la relaţia (3). 


8.18. CH,COOC,H, + NaOH э CH,COONa + €,H,OH 
Se utilizează побаф е folosite în rezolvarea problemei 8.17. 


= 0,5638 mol/l; T — 0,3114 mol/1; = = 0,4113 mol/l 


S 
V 


B=? L 0,1598 moll; ¿= 1010 s. 


Relaţia (2), dedusă în rezolvarea problemei 8.17, se poate serie : 


Înlocuind datele numerice, rezultă : 
Ка = 1,04 · 107 2 1/mol-s 
8.19. Se calculează presiunea iniţială а N,O, la T = 895 + 273 = 1168 K, 
P, = 0,257 atm; T, = 300 K; T = 1168 K 


> т 
T Т o 
Concentrația iniţială а N,O este - 
а Р 
V = aRT = — = — = 1,044.10? mol 
p у = ЕТ , n 


Forma integrală a еспайс! cinetice (v. problema 8.17, pet. 2) este: 


ША cz 


y Қа — ға 
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Timpul necesar consumárii ине! jumătăţi din cantitatea de NO 


ал 
На =t poz) 


> Mg = V cet ВИ шаға 
пра 1 а 
1/2 V 
8.20. Ecuația cinetică : 
d [A] 
4 [А] 0) 


Fie 2 cantitatea de substanţă A care s-a consumat de la inceputul 
reacției pînă la morăsntul t. 


[A] = а— 2 
Ecuația (1) devine: 
а k 2 
е (a — a) = К(а — 2)" 
unde: 
yu 
үзі 
Cazul 1: т = 1 
а 
E = k(a — 2) 


не ата а ; T= (-3)- 52. 
k а-ш 2 


(v. rezolvarea problemei 8.12). 
Deci, іп acest caz, T nu depinde de а gi V. 
1 


Cazul 2: п> 
SE а aj at Айы păi 
di ta — zy 


t= ТЕУ ри ауына 
(n — 1)&' | (а — s-a Z=] 


nel _ 
Т = (= e act ed 
2 (n — 1) а" 


а 
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Deci, іп acest caz, T depinde de а si V. 
8.21. La fel ca si la problema 8.20 deosebim două cazuri: 
1) п-1; 2) п>1 
Cazul 1: п=\. 
Та rezolvarea problemei 8.20 s-a arătat : 
1 In a 


t=— DEN NN. 
k а— г 


Reacţia s-a terminat atunci cînd z = а. Prin urmare їтїр în care 
are loc reacţia este dat de relaţia : 


а 
Коња = lim t= lim - — ІП ------ = со 
DA К а— x 
Deci, reacţia de ordinul unu nu se termină teoretic niciodată, 


Cazul 2: | n1. 
La rezolvarea problemei 8.20 s-a arătat : 


1 ! ! 
i= А MONETE а виса и Va ЕЧ 
(n — 1) (a — а“! ped y 
Timpul in care are loe reacția este dat de relația :' 
' 
ү: 4 1 1 1 
бом = lim t == lim — :----- = СО 

ха да (n жаз к (а = xj- а"-1 


Deci şi pentru n > 1, reacția nu se termină teoretic niciodată. 
9.22. Ecuația cinetică se poate scrie : 


_ арк, _ 
dt 


unde m şi n trebuie determinaţi. 
Să analizăm rezultatele determinărilor 1) si 2). 


1) Considerăm că iniţial (f, = 0) în spațiul de reacţie de volum У se 
introduc За moli HgCl, şi a moli K,0,0,. La timpul i s-au consumat z moli 
к,0,0,. 


= Нас, [К,С,0, (1). 


а— & га — 22 2(a — x) 
о. Е. 
[К,0,0,] V E [HgCl;] y V 
Înlocuind in relatia (1), rezultă : 
dz k m т. — |" man 
uu weg (a — 2)"+" = К(а — ау (2) 


Deoarece timpul de înjumătățire depinde de [K,0,0,]: m + m 1 
(v. problema 8.20). ^ 
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Integrám ecuaţia diferenţială (2): 


= t 
— dr y due ЈЕ ЖЕЗ» ИСЕ E —K't (3) 
(а — тун" m+ n—1 (а — xy: ат+в-1 


Timpul де înjumătățire, T, corespunde lui ~ = «/2. Din relaţia 
(3) rezultá : 


т +в —1 
fiel. ао ЗВ (4) 
k m-Rn—l1 а"+"-1 
Pentru cele două concentraţii T gi T avem : 
m 1 дт+в-1 1 
TD (5) 
k тт —1 amt 
1 2"+*-1 1 
T. er (6) 
k mni ат" 
Împărțind relația (5) la relația (6) rezultă : 
T. т+в-1 
e ш 
2 а 
Та cazul problemei : -“ — = 2 şi c. 4 = 22 


— ED 2 
Înlocuind în ecuaţia (7) rezultă : 
m$n=3 (8) 
Deci ordinul total al reacției este 3. | 
2) Dacă [K,0,0,] > [HgCl,], putem considera [K,0,0,] = const. 
8i ecuaţia cinetică (1) па 


— — ово (9) 


Deoarece timpul de înjumătățire nu depinde de [HgCl,], rezultă că ecuaţia 
cinetică în acest caz este de ordinul 1. Deci: 


т = 1 (10) 
Din relaţiile (9) şi (10) rezultă : 
т=1; n=2 (11) 


şi prin urmare ecuaţia cinetică a reacției este : 


z акылды = k [Hg0l,] [K,0,O,P (19) 


Observaţie 

Rezultă încă o dată, că ordinul de reacţie nu are nici o legătură cu 
coeficientul stoechiometrie al ecuaţiei chimice. Ordinul de reacţie diferit 
de coeficient; se explică prin mecanismul complex al reacției. 
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8.23. 
ОН, > бан, + H; 
а) v= О Неј = ke? 


e 
Nr. t с р = Ae e= ата k 
қ (5) | (milimol/1) 44 2 (872) 
(milimol/s) | (milimol/7) 

1 0 40,65 1,599 32,65 0,049 
2 10 24,66 0,971 19,30 0,049 
"8 20 14,95 0,588 12,01 0,049 
4 30 9,07 0,357 7,28 0,049 
5 40 5,50 0,216 4,42 0,049 
6 50 3,34 


Pentru primele două intervale : 
1,599 = К. 32,65" 
0,971 = Е · 19,802 
Fácind raportul dintre aceste relatir, rezultá : 
1,65 = 1,00 = n—1 


Similar, pentru intervale consecutive, зе obtine pentru » valoarea 1. Deci: 
я == 1 ` 


m2 
e) t= Жа = 1418 


d) Т--1000К; T, = 1250 К; E, = 83,1 kJ/mol 


k= А exp (— Е. ) 


RT j 
Е 
= А ех (- a 
k, p zr 
E T,— Т 
ml =k e а а) ke = 0,362 s- 
h »(5 те) 7 
е) p =1 atm; T, = 300 К; У =5 1 
P=t; Т = 1000 К; У = 51 


S LE p. AT = 3,88 atm 
T, T T, 
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f) Fie n, numărul initial de kmol de C,H, si у gradul de conversie, 
La echilibru există : n (1 — 7) Кто! C,H,, под mol C-H, 8i nam mol H,. 


Numărul total de kmoli la echilibru: 
m — n) + 2т = mhl Ф n) 
Р, = 5 atm 
Р.Г = ЕТ 
РУ = т (1 +») RT 


Р Р 
2 =1 = y = — — 1 = 0,5 
>- 4-3) "= , 
2) К, = Poem Pn, 
Рен, 
1—3 И 
Рен, = - Р: Ре, == Ры == Р 
les ' оба: Г 
2 
= К, = = Р = 1,67 atm 


1-ч 


8.24. În spaţiul де reacţie ce are volumul V se introdus z mol Н, și y mol N, 


unde T,, este volumul molar în condiţiile iniţiale. 


= e += — = const, 
ж 


Ф = т азу 
Din relaţiile (1) si (2) rezultă : 
Ф = — g? (;- — = 
ya [2 
2 
Condițiile de maxim : P = 0; 4% <0. 
dz da? Je, 
ПИ cM (ә 0; TL Md 
de уз lv, ү ј= ý NUES 
2 
d?o "— 9k <0 
da? Je, АДА | 
Din relaţiile (3) si (4) rezultă : d 
y-lc 
4 Y, 
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0) 


(2) 


(3) 


(4) 


şi prin urmare: 


Ik z 3, 
[N,] y 
8.25. а) În spaţiul de reacţie se introduc : 2 mol NO si g mol Оз. 
(2 cy). = V 
unde V,, este volumul molar în condiţiile шале. 
= b ћу == = const. (1) 
V, 
2 7 
МО] = — ; О] = = 
[NO] у} [0,] V 
k 
=> 0 == у: а?у (2) 


eu s) (3) 


па ста оше =0 > z, = 2y 
ds Уз 


=> и — 2. (raport stoechiometrio) 
Ymax 
b) În spațiul de reacție se introduc : > mol NO si un volum de aer 
се conține y mol O, gi corespunzător 4y mol №. 


(2 + 5y) Vn = V ` A4) 
> 2 Ф а = const. 
k 2, 
едва (5) 
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Din ecuaţiile (4) si (5) rezultă : 


3 CEN „ (а Е 
Se arată uşor cá |— <0 şi ca urmare 
Co My Ја 


corespunde unui maxim. 
N 


15V, 
Жүкен der gus Y, Ymax = r 
V. ЗУ, 18V, 
ao = Lmax =2 
V. SYmax 
e) Pentru amestecul ХО + О, : 

EEEE 

y 27 уз 
Pentru amestecul : NO + aer : 

Фа = — Thar Ymar = ыы 

уз 9-15 Уз 
0 
СА 


Deci, cind se utilizeazá amestec (ХО + O,) viteza este de 5 ori mai 
mare decît іп cazul cind oxidarea se face cu O, din aer. Acest rezultat se 
explică prin faptul că probabilitatea de ciocnire între moleculele де O, si 
NO care să ducă la reacția chimică este mai mare la amestecul (NO + О,) 


decît la amestecul (КО + aer). 


Enunturí | 9 


53—61 
RANDAMENTUL 
Rezol'vări REACŢIILOR CHIMICE, 
203—231 ECHILIBRUL CHIMIC 


9.1. 2CH,= C,H, + ЗН, 


Din ecuaţia reacției rezultă cá din 2 volume-@H,j se obţin : у volume 
С.Н, si Зу volume Н,. Practic nu reacționează : (2 — 27) volume CH,. 
Volumul amestecului rezultat = n + Әз) + 2 — 27 = 2(1 + n) volume. 


7) 15 
= = 1 = 0,428 = 42,8% 
2 + 2m 100 


9.2. € + 2 H, = ОН, 


Se consideră că зе obţin 97 volume CH,. Practic nu reacţionează З 
volume H,. 


Se calculează volumul de H,, care practic reacţionează : 
С ри = 2 = 194 volume H, 
г 9T 


Deci volumul de H, utilizat pentru obţinerea a 97 volume CH, este : 
194 + 3 = 197 volume. 


Prin urmare : 194 = 1977 => T = 0,98 = 98 % 
Notă 


Pentru rezolvarea acestei probleme se poate utiliza și metoda folosită 
la rezolvarea problemei 9.1. 


9.3. со, + 6 = 2 CO 


Se considerá cá se supune reducerii 1 volum CO,. Amestecul rezultat con- 
tine : 2- 0,05 = 0,1 volume CO si (1 — 0,05) = 0,95 volume 60,. 
0,1 
„= ——=— “0,095 = 9,5% СО; 
Ма ШАШ ыы 
0,5 " | 
о, = —— ~ 0,905 = 90,5%. 
а ^ 5% 
9.4. РО, = PCI, + 01, (1) 
PCl, + Cl, = РО, (2) 
Pornind de la 1 mol POL, conform ecuației (1), vor rezulta о mol PCI, si 
a mol Cl, si nu vor reacţiona (1 — z) mol РО). 
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Pornind de la 1 mol PCI, + 1 mol Ol 


у mol PCI; si nu vor reacţiona (1 — x) 
Trebuie ca, in ambele reactii ((1 


2 conform ecuaţiei (2), se obţin 
mol РОЇ, si (1 — x) mol О. 
) si (2)), raportul dintre numărul de 


moli de PCI, si PCI, din 


spaţiul de reacţie să fie acelaşi : 


l—€ _ 


га 


l — x = 1 — 0,48 = 0,52 = 52%. 


1— 7 
9.5. Sá considerăm că în spaţiul de reacţie se introduc : 1 mol A şi z mol B. 
Deci, raportul molar iniţial este В:А = 2. 

Fie 7 randamentul reacției : 

Deosebim două cazuri : 1) zz К; 2) a <k. 

Cazul 1: а> Е 

La echilibru, în spaţiul de reacţie vor fi: 

(1 — 7) mol A si (x — Ку) mol B 


а — Кл 
са ОВЕН = #=71 + (К — 1) 
1—5 
тох = Що = 1) = k = ¿< К 
Cazul 2: ast 
Га echilibru, în spaţiul de reacţie vor fi : 
2(1 — 7) mol B ДЕ s mol À 
Evident : 
де sd "тање (1) 
г 
1- (2 — 1 
at n) да pa Ке). (2) 
а а — 1) 
k 
Din relatiile (1) si (2) rezultă : 
ГА а 1 Г 
ще- 1) < = <> 
a(k — 1) 


Deci, 1 


ambele cazuri, raportul molar iniţial, B: A, este mai mie 
sau egal cu X, 


9.6. Ecuația reacției de preparare а CH,OH : 


CO + 2 H, = CHOH (1) 
Ecuația reacției de preparare a gazului de api: M 
° + H,O = CO + H, (2) 


Ecuatia reacției de »Convertire" : 
CO 4- H,O — CO, + H, 
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_ Din ecuaţia (2) rezultă că raportul volumelor СО: H, din gazul de 
apă este 1:1, pe cînd contorm ecuaţiei (2) raportul necesar preparării 
СН.ОН este 1:2. 

Fie 2 volume de gaz de арй, iar p procentul căutat. Din ecuaţia (3) 
rezultă că se „convertese” py volume CO şi rezultă ру volume H,. Deci 
gazul rezultat contine: (1 — px) volume CO Я (1 + 27) volume Н,. Con- 
form ecuaţiei (1), trebuie са : i 


1—р 1 .1 100 
= — =p = — = % 
І--рч 2 37 Зу 
9.7. N, + 3 H, = 2 NH, 
n Volumul че NH, obţinut Volumul de N, ce nu a Volumui de rl, ce ом а 
(volume) reacționat reacţionat 
--------+-------- ед 
1 27 (1 — m за — m) 
2 2(1 — туђ (1 — 1)” за — т) 
3 2(1 — mn (1 — m) i 30 — 7 
n 20 — m) n а — m)" за — 1)" 
Volumul de amoniae rezultat езе: „АМ 


ТА 


У = [25 +2 (1 — n + 3(1 — та) +... +24 — x1 n] = 


жуй — m) = 21 — ü — >] 
i=l 
Observaţie 3 . 
Pentru ж оо, (1 — 1)" — 0 si prin urmare: У 2 volume МИ, 
ceea ce corespunde la volumul de МН; ce ar rezultay irtr-o singură etapă, 
dacă у ar fi unitar. | 


98. 2NH, $ 2 H,O +200, = 2 NH,HOO, а) 
2 NH,HOO, + 2 NaCl = 2 NaHCO, 4 2 NH,Ol (2 
2 NaHCO, = Na,00, + H,O + 00, (8) 


Din ecuaţiile (1) — (3) rezultă că dacă randamentu! întregului pro- 
ces (m) ar fi unitar, s-ar asigura 172 din cantitatea de CO, necesară ronce- 
perii procesului. 

Deci : 


— 


‚ 9.9 3 CH, + 2 NH, + 30, > 2HCN + 6н,о 


Согпрог На. procentuală in volume este aceeași cu compoziţia той. 
Co:npozitia molară a amestecului iniţal este : 


CH,: NB, : O,: N, = 18,18: 13,63: 68,18-0,2: 68,18.0,8 = 
—1,933:1:1:4—4:3:3:12 


Din ecuaţia chimică rezultă că, іп amestecul gazos іпірай, CH, si 
NH, sint іп exces. 

Conversiile maxime ке obţin pentru consumarea totată a reactivului 
сате bu este in exces, iu салш nostru oxigenul. Deci conversiile maxime 
posibile sint: T 


pentru СН: Со СН.) = · 100 = 50% 


ще 


pentru КЕ: С„„„(МН.) = : 100 = 66,67 % 
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Fie e conversia O,. 

Să еони ега т că in reactorul chimic se introduce mn.amesá£ec ce con- 
бле: 4 mol CH,; 3 moi NH, ; 3 mol O,; 1? mol N,. În amestecul gazos < 
rezultat sint: (4 — 2с) mol OH, ; (3 — 26) mol NH3; (3 — Зе) mol О,; 
12 mol N,; 2c mol HCN ; бе mol H,O. 

Numărul total de moli in amestecul rezultat este : 


4 —2e4 3 — 2e + 3 — Зе + 12 + 2e + бе = 22 + с 
_ 26 . 
22--c 


100 — 7 = e x 0,3 = 90% 


Conversia СН, г осн, = Ве: 0,4 = 40% 
4 


Conversia NH,: сун, = Es = 0,53 = 53% 
9.10 a) с св,сн,+ а, онон, + на (1) 
C,H,CH, + 2 Cl, > C,H,CHOI, + 2 на! (2) 
C,H,CH, + 3 Cl, > C,H,CCI, + зна! (3) 
C ]H,CH, > СьН,СН, (4) 


) mol C,H,CH; = 92 g; 1 mol O,H,CH,CI = 126,5 g; 
1 mol C,H,CHCI, = 161 g; 1 mol €,H,CCI, = 195,5 g. 
Se consideră 1000 g amestec rezultat. 


În această cantitate sint: 126,5 g C,H,CH,01 = 1 mol O,H,CH,01; 
644 с C,H,CHCI, = 4 mol СұН,ОНСІ,; 195,5 в C,H,CCl, — 1' mol | 
Сі, si 34 g С,Н.ОН, ~ 0,37 mol C, H,CH,. | 


e 


Ecuatia procesului tehnologic se obţine insumind : ecuaţia (1), ecuaţia (2) 
amplificată cu 4, cu ecuaţia (3) si cu ecuaţia (4) amplificată cu 0,37. Rezultă : 


6,37 C,H,CH, 4 12 01, > С,Н,СН,С. + 4 C,H,CHOI, + 0,H,CCl, + 


+ 0,37 C,H.CH, + 12 НСІ 
6 3 


6, 
toluen/eior = n 2 0.53 
b) p= 4.100 = 581% 
6,37 
e) C, = ELT 100 = 62,8%; С. = zu 100 M 94,2% 
6.37 „37 


i 


„= 0% .100 = 66.7% 
с, 


d) 322 ке C,H,CHO1, = 2 kmol C,H,CHOI,. 


4 Кто! С. КОНС, 2 Кто! CG,H,OHCI, 
12 + 22,4 mUl V | 


V = 1344 m* Сі, 
6,37 · 92 ke C,H,CH, m 
4 kmo: O,H,CHOI, 2 kmo: C,H,CHCI, 
= m = 293,0? ку CHCH. 


V, = == = 340,72 | C,H,CH,. 
e 
9.11. Еспаџа reacţie. : 


y a À, = у bB, 
=| izz] 


unde : a, și b, sint coeficienți, A, sint formulele reactantilor si B, sînt for- 
mulele produsilor. Considerám cà amestecul introdus in spatiul de reactie 
conține a, moli A, Prin urmare, volumul amestecului initial este: 


n 
V, Yt unde V, este volumul mo:ar. 


іші 
La echilibru vor exista (1 — 7) У, a, moli reactanți şi x У, b, moli 


i-i =1 
produşi de reacţie. Prin urmare, volumul amestecului rezultat este : 


и- (зиза -о5а) у. = (5 h= D a)n чу, 
iz i= j= 


=] iml 
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е Em E * - = L- PES! 
“€ 


sal t=1 
Rezultá : 
$e к-1 
s 9773» 1 
Y^ 
Discuţie 


Cazul 1. Reacţia are loc cu creşterea numărului де moli : 


. 


in acest caz : 


gi prin urmare k creşte liniar cu y. Exemplu : 


2NH, = N, + 3 H, 


Cazul 2. Reacţia are loc cu scăderea numărului de moli : 


y b < Ха. 


j=l i=l 


În acest caz : x: — 1 < 051 prin urmare scade liniar 
а 


cu wq. Exemplu: 
со + Cl, = 0001, 


Cazul 3. Reactia are loc fără variatia numărului de moli 


а = У b, 
= је! 
În acest caz: 
Уб _ 0 
La 


gi ca urmare k = 1. Deci k nu depinde де у. 
Exemplu : H, + I, 2 2 HI 
Aplicaţie : N, 4 3 H, => 2 ХН, 
Ма = 4; уь, = 2. = у = 0,8 = 809%. 
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9.12. Ecuațiile геде ог chimice : 


2 NH, + 2 1,0 + 200, = 2 NH,HCO, (1) 
2 NH,HOO, + NaCl = 2 NaHCO, + 2 NH,CI (2) 
2 NaHCO, = Ха,00; + H,O + €0, (3) 
2 NH,Gl + СаО = CaCl, + 2 NH, + HO (4) 


1 шої Na,CO, = 106 g; 1 mol CaCl, = 111 g 


2 т, 2m, 
7 = қ = n =———. 
1 1067; 106 =, 


unde n, este numárul de moli de NaHCO, ee rezultá din reactia (2). 


2 т, PU M 2 ma 
111 n 


unde по este numărul de moli de ХН,С1 се rezultă din reacţia (2) 


2т; 2т, 
ћу = па > = 
106 7, 111 na 


"UR 
па 106 m, 


9.13, 2Br; + НЕО = HgB:, + Вг.О (1) 
2 Вг, + 4 NaOH. = 2 NaBrO + 2 NaBr + HO (2) 
Br,O + 2 NaOH = 2 NaBrO + H,O (3) 


Rezolvarea 1 
Gonsiderăm cá se pornește de la 1 mol Br, (160 =). 
Fie у randamentul reacției (1). 


Та urma reactiei (1) se obtin : ү = 88 m grame Br,O (1 mol 
Br,O = 176 g) si ргаейс nu reacționează 160(1 — у) grame Br,. 

Se calculează cantitatea de NaBrO ee rezultă in шта reactiei (3): 
2 mol NaBrO = 2- 119 g. 


2.119 176 


= = m; = 119 у grame NaBrO 


ту _ 88 7) 
Se calculează eantitatea de NaBrO се rezultă în urma reacției (9). 
D ы 160 = m, = 119(1 — n) grame NaBrO 
та 160(1— 7) 


Cantitatea de NaBrO rezultată : т = m, + т, = 119 g. 
Deci cantitatea ва ХаВгО геш nu depinde de y. 
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Rezolrarea 2 


Din ecuaţia (2) se observă că din 2 mol Br, se obţin 2 mol N аВго, 
таг din ecuația (3) se observă cá din 1 mol Br,O rezultă tot 2 mol NaBrO. 
Deci 2 mol Br, sint echivalenți cu 1 mol Вг,О. Cum, din reacţia (1), la 2 mol 
Вг, corespunde 1 mol Br;O, rezultă cá masa се Na BrO obţinută nu depinde 
de randamentul reactiei (1). 


9.14. Rezolvarea 1 


Considerăm că se porneşte de la a, moli A. 
Se calculează numărul de moli de substanță D ce rezultă în urma 
reacției (2). 
Фм sei еа PNL S=). рога, 
(1 — n)a т 4% 
Se caleuleazá numárul де moli de substantá D се rezultá іп urma 
reacției (3). 
b, d 84,4 


4 
— "= — = То == 
v 5b, т b, 


Numàru! total de moli de substanță D: 


| 1 
т = № T ha (415,4, + (9,4, — a,b,d,)m] 
САХ 


Pentru са numărul de moli de substanță D rezultati să nu depindă de w 
trebuie са: 


abida = abadh 


Rezolvarea 2 
Se înmulțesc ecuațiile (2) si (3) cu d, si respectiv d,. 


4а,А +... > 00,0 +... (2) 
АЕ +... А +... (37 


Din aceste ecuaţii se observă cá da, mol A sînt echivalenți cu 4,0; 
mol B. 
Din ecuaţia (1), se observă că la a, mol A, ce practio reacţionează, 
«corespund 5; mol В. 
Deci dacă : 
а. dada 
b duba 
Bau: mbad, = abida, 
cantitatea de substanță D nu depinde de cantităţile relative de A şi B, 
cu alte cuvinte де у. i 


9.15. 2 80, = 2 80, + 0, 


Considerăm cá în spaţiul de reacţie se introduo 2 mol 80,. 
Masa amestecului rezultat: m — 2 mol SO, — 160 g 
Fie у randamentul reacției. 
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La echilibru, în spaţiul de reacţie vor fi : 2(1 — 7) mo! SO; ; 
27 mol SO, si n mol O,. 
Volumul amesteeului rezultat : | 


У = [201 — у) + 27 + у] "а = (2 + Та 
unde V, este volumul molar la Р = 1 atm si t = 63070. 
_ 22,4(213 + 630) „ 


Ра 41. 
213 
Rezultă : 
ө = m = m 
V (2+ n)", 
=> n = —” — 2 ~ 0,38 = 33%. 
eV» 
Generalízare 


Sá considerăm următoarea reacţie ce are loc în fază gazoasă : 
у “А, = у bB, 
i=1 ігі 
Reaetanjii se introdue in spaţiul de reacţie іп camtitáji stoeehio- 


metrice. 
Gunoscind densitatea amestecului rezultat, р, să calculăm randamen- 


tul reacției, у. 
Fie а; numărul de moli de А, introdusi în spațiul de reacţie. 
Masa amestecului rezultui este : 


т = y а Ма 
i=l 
unde M,, este masa molară a substanței Ау. 
Volumul amestecului rezultat este : 
Pentru resiringerea ШИЕ facem повађШе : 


m я n у «M, 
b — Y а = a; У а = r; Tx = 0 
jml $=1 $=1 m 
m 0 
> р=— = — 
V т +7 
РНН Meri и 
pd 


Observajie 
Pentru d = Ө (reacții Kur variaţia numărului de moli), p nu depinde 
de (р = Ofr). 
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9.16. 2 МН, + 2 CO, +2Н,0 = 2 NH,HOO, (1) 
2 NH,HOO, + 2 NaCl = 2 МНОО, + 2 NH,CI (3) 
2 NaHCO; > Ха,со, + H,O + 00, (8) 


Considerăm cá se pornește de la 2 mol ХН. 

În urma reacției (1) se obţin : 2 5, mol NH,HCO,. 
În urma reacției (2) se obţin : 25,5, mol NaHOO,. 
În urma reacției (3) ве obţin : mı Yans mol Ха,СО;. 


Dacá randamentul intregului proces, 7), ar fi unitar, atunci din 2 mol 
ХН, s-ar obţine 1 mol Na4,CO,. Prin urmare : 


N = Tana 
Generalizare 
Fie şirul de reacţii : 
MAT отвъд, +... (1) 
аА, + тва А +... (2) 
«А; +... = аА, +... (3) 
аа |... = a, Ара +... (n) 


Fie у randamentul reacției $. Sá caleulăm randamentu! întregului 
proces : | 

Considerăm cá se pornește de la a, mol A,. 

Та urma reacției (1) se obţin : аа mol A,. 


> 


În urma reacției (2) se оз а: ау» mol As. 


n 
Та urma reacției (n) se obțin : 8,44 IT w mol A, а. 
i=l 
Dacă randamentul întregului proces (у) ar fi unitar, a&unei ain а, nol A, 
s-ar obţine : a,,, mol A,,,. Prin urmare: 


4, П Ti # 
$=1 
"= esc 157 
а, i=l 
9.17. СаСО; = СаО + CO 
Această reacție are loe сп un randament mie şi la temperatura camerei. 


Trecînd un curent de aer uscat peste carbonat de calciu, îndepă:tăm bio- 
xidul de carbon format și prin urmare echilibrul reacției este deplasat 
spre dreapta. Deci trecînd peste Саб0,, un curent de aer uscat, la tempera- 
tura camerei, un timp îndelungat, CaCO, se transformă complet în Сад. 
9.18. Conform principiului lui le Châtelier, creşterea presiunii va deter- 
mina deplasarea echilibrului spre formarea compusului cu densitatea mai 
mare și anume, în acest caz, sulful rombic. 
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9.19. (NH4J,CO, = 2 NH; + H,0 + CO, а) 


Dacă (ХН,),СО (5) este lăsat într-un spaţiu neinchis (în aer де exemplu) 
СО е) si NH,(g) се se formează părăsesc spaţiul din imediata apropiere 
а (КН, „СО si prin urmare echilibrul reacției (1) este deplasat spre dreapta. 
Са urmare, după un timp se va constata dispariția” carbonatului de amo- 
niu (disocierea totală). 


9.20. 1. Echilibrul se deplasează spre stînga; scade randamentul reacției 
de descompunere а МН.. 

2. Echilibrul este deplasat spre dreapta; creşte concentrația de 
[Cu(NH,),]2 *(aq). 

3. Crește concentrația de ioni Н (ад). 

4. Echilibrul este deplasat spre dreapta; creşte concentraţia I(g). 

5. Echilibrul este deplasat spre dreaptă ; crește randamentul reacției 
de formare а СЪ. 

6. Deoarece reacţia are loc fără variaţia numărului de moli, variaţia 
presiunii nu influenţează echilibrul. 

7. Deoarece catalizatorul grăbeşte stabilirea echilibrului si nu deter- 
mină o deplasare a acestuia, creşterea cantităţii de catalizator nu influen- 
ţează echilibrul. 

8. Echilibrul se deplasează spre dreapta ; creşte randamentul de for- 
mare a esterului. 

9. Echilibrul se deplasează spre dreapta ; crește randamentul reacției 
de descompunere а HO (g). 


gi. : 
9.21. K, = 28: 6 
260, 
unde z, este fractia molară а componentei A în amestecul rezultat la echi- 
libru. — 
448 


448 em? CO, = ————— mol CO, = 2: 1072 mol СО, 
22 400 


5,58 mg О, = 


5 ке .10- 3 
> a mol O, = 1,7 · 10-4 mol O, 


La echilibru există: 2.1072 — 2.1,7.10:4 = 1,966.10-2 mol СО, 
1,1. 10-8 mol O, si 2.1,1.10-4 = 3,4.10-* mol CO. 
Numárul total de moli la echilibru este : 


1,966.10-2 -+ 1,7. 1073 + 8,4.10-4 = 2,017.10-2 mol 


.10-2 ‚210-4 
со, = LEIT о ИИ ac 
2,017-10-* 2,017.10-% 
10-4 
а ка SU E 


' — 2,011.10"? 
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Rezultá : 
к — 9.67.10 2)? 8,35: 10" 3 


~ . - 6 
(9,75 · 10-1) БАЈ 


9.22. Fie ecuaţia chimică ce are loc într-o singură fază : 
у GA. у, В, 


іші іші 


7 
ј= ј= а, — >b 
К, = і = 1 рн J) 


unde n, este numărul de moli de X iar V volumul spaţiului de reacţie. 
К. nu depinde de V si pri urmare poate fi calculat eunoscind valo- 


m 
rilelui »,, pentru У, а,- У b adică în cazul în care reacţia are loc fără 
+=1 j: 


ј=1 
variatia numárului de moli. 
Deci, іп cazul problemei, К, poate fi calculat pentru reacţiile (2) şi (5). 
9.23. Reacția are loe fără variaţia numărului de moli si prin urmare (у. 
problema 9.22) : 
K "Тсн,соос,н, ` "н,о 0,66 · 0,66 | 
= 


?сн,соон“ Ис,ньон 0,34 · 0,34 | 
^ 2 
Pse, 
Ро, "Ро, 
unde p, este presiunea partialá la echilibru а componentei А. : 
Să considerăm 100 1 amestec initial. Fie 7 randamentul reacției. ` 
La echilibru, amestecul gazos va contine : 9(1—n) 1 80, ; (10— 4,57) 1 O» 
81 1 N, 97 1 SO,. Volumul amestecului rezultat este: V = 9(1— 7) + 
+ 10 — 4,5 w + 81 + 97 = 100 — 4,5 y. 


100 — 4,5 “109 


9.24. Ку = 


» 


= = T ~ 0,78. 
Bb) 2 qM 
У = 100 — 1,5. 0,78 ~ 96,51 
Vso 9(1 — n) 9(1 — 0,78) MN 
ro diem р = : - 120 = 24 ——— 
Т.о 95 9. 0,78 MN 
: -- - 120 = 8,76 —— 
Py аа. 96,5 iE 
То 10 — 4,5 7 10 — 4,5. 0,78 MN 
== фр == - - 120 =8,04 — 
2, = у y 96,5 Um 
P$o, 8,762 


мхү: 
Pio, Ро 24-544 ^ 65 ( => | 
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| 
\ 


| 
| 
| 


9.25. Fie < gradul de disociere a 1,. Considerăm cá зе încălzește 1 mol I,. 
La echilibru vor fi: (1 — a) mol I, si 2« mol I. Numărul total de moli la 
echilibru este: 1 — a + 2a = 1 + a. Masa moleculară medie а ameste- 
cului este : 


127 


# — l E УИ 2a 
l+ a 1--о 


(1 atom-gram I = 127 g; 1 mol I, = 2- 127 = 254 g) 


254 — M 
= a = = 
м 
La 8420: 
у= i P 
231 
Та 102790: 
254 — 2! 
о : C еш 
212 
2 
| ( 2а Р) Р 
Pi 1 +а 4x 
Қосатын = 
p, 1— а Р 1-о2 
1 + « 
Та 8420: 
. 2 
Lec раем ый Ade Patra 

1 — 0,12 
La 1027°C : 

. 2 

K, = £ 919 „а aim = 1,5- 10-1 atm 
1 — 0,192 

9.26. У “А е у ВВ, 


$=1 ј=1 


În rezolvarea problemei 9.15 s-a arătat; că р depinde de у numai pen- 


tru reacţiile ce au loc cu variaţia numărului de moli b “ж Y v). Re- 
i=l ј=] 
zultá că valoarea lui K, poate fi calculată numai іп aceste cazuri. 
În rezolvarea problemei 9.15 s-a arătat сӛ: 


0 — pr 
pă 


(бе vor utiliza notaţiile folosite în rezolvarea problemei 9.15). Da echili- 
bru sint: a(l — »)molA,; bmmolB,. 


UE 
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Volumul amestecului gazos : У = Хамы 
e 


_ 40 — 7) _ uled +") — C) 
V V, 40 


i r V, dC 


Ir [B]! (0 — gr) 4n 1 II b, 


II ГА, ЕСІ + r) ыл су (ФУ mC)? П а, 


i=l i=l 


Aplicație (v. soluţia problemei 9.15) 
Уа Ма 
Уа 

= К, = 4,5 10- 3 mol/l. 


d—1; r=2; С = 2,16 g/l 


9.27. T, = 278 + 27 = 300 K; T = 273 + 800 = 1073 K; P, = Таш. 
K, = Ро, 
Presiunea, amestecului rezultat; este dată de relația : 
P = "Ре + K, 


unde Pae este presiunea parţială а aerului la temperatura T.. 


#н 
=. 

ud [150] 1,0 "uo 
V 


Să considerăm că rezultă 100 g amestec gazos. 
În 100 g amestec gazos Маб: 86,1 Е H,O si 13,9 g H, 


1 mol H,O = 18 g; 1 mel H, =2 g. 
86,1 
18 


adiens = 4/8 ol; mz = 13,9/2 = 6,95 mol H, 
= ЖІ S. = 1,45. 
4% 


ino 7 


9.29. Е, îi (1) 


Deci, relaţia (1) se mai poate serie : 


В 
ПР, 
K, E = реч =) — EP - tg (2) 
а 
ПР 
.=1 
Concentratiile molare ale componenților amestecului gazos, la echilibru 
ты р g , , 
sin 


N N 
[A] = иа. [B,] = gs, у 


unde М este numărul total de moli la echilibru, iar V volumul spațiului 
de reaefie. 


РУ = МЕТ = МУ = P[RT 


Р | 
= [АЙ = КҮЛ ; [B,] = V; 


T RT 


T RT 
= ам = [А] — Фа = Bic 


| Ínlocuind în relaţia (1), se obţine : 


щеш [B, J: (2, че А Ü P [š ч - 2, 2 

— (ја аран, 
e ce ARII ЕТ 
А 
П ГАЈ. 
Din relaţiile (2) şi (3) rezultă : 
> C» x “-;” 
к, — UA ЗЕ p HRS n 


Observaţie 
n 
Pentru reacțiile се au loc fără variația numárului de moli | У, a, = 
jml 


= y h) relatia (4) devine : 


2-і 
К, = К, = К, 
Aplicație 
(2 H > °, 
К,=К. PO 2) /=1,66:10-4.10-2 = 1,66 -10-2 
È а= b :) 
К, = K„(RT) іі ¿= 1,66 · 10-4(0,082 - 673)2 ~ 
~ 5,055. 10-1 12/mol2 | 
ЖЕК Pun, Ж y: t. Pn, 
9.30. K,= Pp P K, “он Pr 
= K; = K? = (2,64 . 10-2) ~ 7:10 * atm" 3 
Generalizare 


Fie К, constanta de echilibru a reacției : 


Уад = у bB; 
$=1 ј=1 


се are loc in fazá gazoasá. 
Sá calculăm constanta de echilibru, К», а reacției 


ky aA c k Y В, 


i=l = | 
unde k este о constantă. | 
т b т 1 
ПР», ПР.) ! 
=1 , ј=1 
а р Еа | 
ГР H P, 
= iat 7” 
A 
> K, = K; 
Рус, iç Ра 
K = з 2 
9.31. ? Pra, 
K = Рус, 
Е Ррс, * Ра, 


K, 1⁄8 


Generalizare 
Fie K, constanta де echilibru a reactiei : 


у) мА: = У, bB, 
іші 1=1 


ce are loc іп fază gazoasă. Sá calculăm constanta de echilibru K, a reac- 


феі : 
y DB, = у аА, 
ji іш 
my " 
nnm © De 
K ізі K = = Т 
р * ре, , ? Ж, 
П А, П Ру, 
ізі ј=! 
sd ud 
K, 


Observaţie 
Similar, se arată că această relaţie este adevărată 8: pentru K, şi 


к, 


total de moli la echilibru : 24--1-о-1--о 


T5 
Рав, = z P; Pam = 
1+ а 1 + а 
р WE. 
P» PB, ти: = a? 
_ [АВР 
= 
[А,В,] 
2 
[АВ] = 75 [A.B] = — 
2 
= 4a 1 
1—« V 


9.22. а) La echilibru vor exista : 2х mol AB, si (1—«) mol A;B,. Numărul 
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Deci, la scăderea presiunii, gradul de disociere creşte aga cum 
rezultă si din principiul lui Le Cháte lier. j 

с) Din expresia lui K, ;ezultá că, o mieşorare а volumului va de- 
termina o micşorare а gradului de disociere а. 


Ру 
а) Ку __- 
+ а 
x ӘНЕ dex 
Le 
Ре " p 
9.33. KP = — а (9 
Dco, i 
, | ко = Peo "о (2) 
в 
Rezultă : 
ко (кој. ко 
ко = (2,9)2. 1,6 -10-Н atm ~ 1,34. 10-1? atm. 
Р.Р 2 
9.34. Жы Т а = кше. 
Poo, Pto, Pco, 
> K, = Ko, 
К», 
2 
9.35. K, Te zh 
на РО, 
Pio 
K EI 
id Ри,“ Ро, 
Рис Pha 
Ена = = 
T Рн,” Ра, M o Кна * Ра, 
S Рио "РА, Kia _ 2 
ape о 
21 
> g _ Ено 10? 01 ана 


Pi pom (109582. 


9.36. Cum în amestecul initial [CO]: [H,O] = 1, înseamnă că acest 
amestec este stoechiometric. De asemenea, reacţia avind loc fără varia- 
ţia numărului de meli, K este dat de relaţia: 1 


К = fico, ` NN, 
fico ` "но 
unde n, este mumárul de moli de A. 
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Ее п numšrul de moli CO introdusi in spatiul de reactie. 
La echilibru există : n(1— у) mol CO; n(1 — n) mol Н,О; пу mol 
CO, si пу mol H}. 


š DE 
> K 1 = ү = VE 

(1 = m) I+VE 

Prin urmare, la echilibru există : 0,586 * mol CO; 0,586 п mol H,O; 


0,414 n mol CO, si 0,414 n mol Н,. Compoziţia procentuală volumetrică 
a amestecului rezultat este: 


~ 0,414 = 414%, 


сео, = €ujo = 0,293 = 29,3%; бсо = Сн, = 0,207 = 20,7% 


9.37. Presupunem ей în spaţiul de reacţie se introduc а; mol А+. Га echi- 
libru există : a,(1 — 5) mol А, și бу mol В,. Deoarece reacţia are loc fără 


variaţia numărului de moli (2 а = У b, ) 


іші E 


" LEN 
Пн „Шъ 

к-ші 1 -( Y ) ісі 
да v" Па 


=> Ul es ГАНИ 
1+76 

5 а, 

пе 
unde 0 = К 2! | 

пи 

i^ 

3 
9.38. қ Жі [C;H;] [Hs] 
i (Он, 

Să considerăm cá in reactorul chimic se introduc 22 mol СН, și că volumul 
reacterului este V. y = æ 1, 
i 1777100 4 


La echilibru vor fi: 22(1 — 7) mol CH, ; Фу mol C,H, si 327 mol H, 


241 — г 
(en, E Оз —2 
а 1 mol 321 3 mol 
= Ma = pa ai Bale ever 


= K, = 0,1875 шо!2/2 


A. 


Relaţia dintre K, si K, este (v. problcraa 9.20): 
K, = HART) = 0,1875 (0,082- 1873)? ~ 4,4. 103 atm? 
Pentru caleulul lui K; si К, se utilizeazá relatia dedusš in problema 9.30. 
К = KU = 0433 mol/l 
К, = КГ = 66,3atm 


9.39. 2 Pb(NO,), — 2 PbO 4- 4 NO, + О, (1) 
În 0,33 g „azotat; de plumb impur” sint m grame РЪ(МО,),. 
1 mol Pb(NOj), = 331 g. 


Din reacţia (1) rezultă : Т" mol O, şi x n mol NO, din care o 
` 2. 331 331 


parte se dimerizcazá. Fie ņ randamentul reacției de dimerizare. 
Amestecul gazos rezultat conţine : 


2m(1 — n) mn А 
n : : —— molNO,; m= mol N,O, sí 
і 331 ? ` 331 жы 
ще mol O 
"3 = 3:331 ^ 
РУ = (n + n, + n) ЕТ 
РУ = m(5 — 24) T Q) 
2- 331 
Be calculează m. 
- Рао 
. Ро 


Să considerăm cá 2 mel ХО», rezultati din reacţia (1), suferă dimeri- 
zarea parţială si că presiunea de echilibru este 1 atm. Amestecul gazos 
rezultat va contine: 21—7) mol МО»; n mol N,O, si 1/2 mol О,. Nu- 


mărul total de moli la echilibru este: 2(1—7)+4 7 + > = =. 


| 
| 
| 


Pro, = 2yo, P = Al — 7) (atm) 


9 
Рмо = бло, P NE (atm) 
5 — 


«(5 — 27) _ 
8(1 — n)? 
= 4 = 0,78 


> К, = 


Înlocuind у = 0,78 în relaţia, (2), ве obţine 1 


m = 0,22 g 
2 Deci puritatea ,azotatului де plumb” este: a · 100 = 66,7% 
k , 
Dacă КО, nu s-ar dimeriza : 3) = 0 si prin urmare, din ecuaţia (2) 
rezultă : 
ç ^ 0,157 
т’ —0,157 g si puritatea, : ———— 
Ao(gsip A Sd 


3 


- 100 = 47,6 %. 
Eroarea absolută : 47,6 — 66,7 = —19,1 % 


Егоагеа relativi : — 292. 100 = — 28,6 % 


, 
9.40. Se calculează numărul de moli de O,, in faza gazoasă, la 40070. 
K, = Р о, 
Po У _ 0.145: 2 
RT 0,082 · 673 


~ 5,2. 10-3 mol 


Se calculează masa de Ag,O се s-a descompus si masa de Ag rezul- 
tată. 
1 mol Аљ0 = 232 & 


2.232: АО m 
= m, ~ 2,413 g Ас,О 
11010, 5,2:10-3шо10, 549549648 
4 108gAg ___ NEN = m, ~ 2,24 g Ag 
1 mol O, 5,2 · 10-3 mol О, 


Amestecul solid rezultat eontine : 4—2,413 = 1,587 g Ag,O si 2,246 g Ag 
ceea, се corespunde la următoarea compoziţie procentuală : 41,4 % Ag,O 
ві 58,6 % Ag. 

n aer, presiunea parţială а oxigenului este: P ~ 0,21 atm. Deci 
P > K, si prin urmare, la 400°С, in aer, Ag,O nu se deseompune. 


9.41. со + 2H, > CH,OH 


а) În reactor se introduc 1 kmol CO si 2 kmol H, 

т = randamentul reacției. 
La echilibrusint: (1—3)kmol СО, 2(1—3)kmol H;,» kmol СН,ОН. Хшпй- 
еш total de kmoli la echilibru este: 1 — m + 2(1 — n) + q = (3 — 27). 


—_. 100 = 42 =  — 0,116 = 11,6 % 
3 — 27 , 


в) К — Рсн,он Lemon Р Фсн,он 
? Ро: Ра “co P: Xh, P? по. та Р? 


27720) 
—2 
= K, = 3,6. 10-6 atm-? 
d) АП = eco (din CO) + Згн-н — Зес-н — ec-o — вон. = 
= — 19 keal; mol-1 


1 
Ясньон = 0,042; too = = 0,319; ан, = 2zco = 0,638 


9.42. 
К — Редон 


8) i Рено Рио 


в 


Să considerăm că în spaţiul de reacţie se introduc 1 mol C,H, si 1 mol 
H,O. v = randamentul reacției chimice. 

La echilibru, sint: (1—7) mol C,H,; (1—7) mol H,O şi n mel €,H;OH. 
Numărul total de moli la echilibru: 


1-4-1-4-:-2--. 


qu 
Рс,нон = Ар $ Рен, = рњо ТР 
q 5-27) 
= К, = ВАЛ 2038 = <=1— TECUM 
(1 — ер УКР +1 
Ы dgE-—-—D5 — 6,25 = Ely K,P=1 
500 
= n = 0,285. 


e) 1) eresterea presiunii; 2) scáderea temperaturii; 

3) introducerea în reactorul chimic a unui amestec in care unuldin 
componenți să Не in exces. 
9.43. СО + Cl, = СОСІ, 

Pta, 

Poo: Ра, 
Fie P presiunea amestecului gazos la echilibru. În spatiul de reacţie se 
introduc 1 mol CO si 1 mol С. 


Па echilibru există : (1 — n) mol ОО; (1 — у) mel Gl, si у mol 6001. 
Numărul total de moli Із echilibru: 1 — 7 +1—7 + n = (2 — n) mel. 


» = 


Ром = Р; быте 


—" 2-ч 
к а ШЕ, ыра ЕЕК 
(1-Р K, (1— n) 
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Să reprezentăm grafic: P = P(n). 
ne (0,1). Asimptotă: у = 1; ра ка 1 >0 
dy K, (1 — m) 
Graficul funcţiei P = P(n) este arătat in figurá. 


= nco: n 
9.44. К > 
Nco * NIO 
unde т, este numărul de moli de A Ја echilibru. 
Cazul 1:n > 1. 


La echilibru există : (n — 7) mol H,O; (1 — n) mol СО; ў mol CO, 
Я n mol Ну. Înlocuind în relația (1), obținem : 


2 
О me 2 
(а-4)1--ч) 
na А+. (2) 
1—1 
Se studiază variaţia funcţiei: n = n(n). 
n21 s Utan „ү, [5 —1 <q <1 


1—1 


о. ` ШР 
lim n = 1. Deci у = 1 este asimptotă. ШЧ ЖО ылы Дева) >0 
@-}ї—1)) dn (1 — m) 
Cazul 2: п<1. 


La echilibru există: n(1 — n) mol H,O; (1- пу) та CO; па 
mol CO, si пу mol Ну. Înlocuind in 1elatia (1) se obţine : 


"em тт? 
(1 — та - по) 
а = lI (3) 
7 


бе studiază variaţia funcției : n = n(n) 


1—2. = У 
-- < 1; V2 —1 sas lin =1. 
Us (021) 


п<1= 


15 — с. 408 225 


Deci + = 1 este asimptotă. E es UE I. «0 
7 1 


Graficul n = n(n) este arătat іп Неша. 


nÍ 


Se observă că т este minim pentru un amestec stocchiometrie de reactanți, 


9.45. Ж nga m 

псо“ ñu,o 

La echilibru: nco, = п + 5; пн, == 45 но 1 — n; тно=1— 7 
Rezultă : 


Jag T| Unu 

ра а 
(E — 0)» 

docs пее 
21 


БА studiem variaţia funcţiei : n = n(n). 
n20; —m2—20+1>0; 0<7<72—1. 
( 2 

dn A 2(12 + 1) =0 

d» 4v? 


Reprezentarea, grafică a funcţiei este arătată in figură. 
Se observă că y este maxim pentru un amestec stcechiomeirie de reactanți. 


Asimptotă: у = 0. 


0 BT ћ-—- 1 
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2 
9.40. f Кыз Pu ШЕ. 


La echilibru există : (1 — n) mol N,; 3(1 — у) mol H,; 27 mol NH, si n 
mol component inert. Numărul total de moli la echilibru : 


1 — n + 3(1 — v) + 27 + n =4 — 27 + v. 


ic р) 
Ру, = Фа,Р = -- Pu = ту Р 910 p 
^ x 4— 27 + i ш ы к"! 
23 
Рун, = тын,Р = Р 
4 — 21 -+n 


Înlocuind în relaţia (1), se obține : 


X, == — . _ 


(C + 2)72 — AC + 21 + 0 
1 


= == 


unde 0 = T р |3 K, = 0,687. 


Se studiază variaţia funcției: n = (и). 
п> 0; (C +2)? — 2(0 + 2), + C > 0 = 0 c» <0,137. 


Asimptotš: x 0. — = — Ua. 


Graficul funcţiei n = n(») este arătat in figurá. 


0 0437 n 1 


БЕЛІ 
[СО ЈГН,0] 
Considerăm cá la conversie se introduc 100 1 amestec gazos si V 


litri abur (volumele sint măsurate în aceleași condiţii). Fie у randamentul 


procesului. 
La echilibru există: 40(1— 7)1 СО; (V — 4071 H,O (в); 40 nl CO,; 
(404 + 20) 1 H; si 401 N,. 
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Deoarece reacţia are loc fără variaţia numărului de moli, în ecuaţia 
(1) se pot înlocui concentrațiile cu volumele gazelor la echilibru. 


407(40 + 207) 


0,5 
40(1 — n) (V — 407) 
= y = 4092 + n) 
1 — 
Se studiază variaţia funcţiei: У = V(). 
Y » 40; т > 40 »э0<л<1; Wi a Е 
rdi 
— ү? 3 .€ 
Asimptotá : у = 1; AE = 40 irae ana 2 >0 
dn (1—m) 
Graficul funcției V = У(п) este arătat în figură, 
У 
0 n 1 


9.48. La echilibru există: n, = (1 — n) mol A; ng = (1 — 7) mol B; 
па = (v, — n) mol €; np = mol D. 


тс" Пр (п — n) 


К = = 
ПА“ Тв (1 — n) 
ж 2 = 
"m (1— K)w + 2Ку — K а) 
1 — 
К (Е 
0 <п< sm e| E, 1] 
к-үк dn (1-К) е + K 
(EI) oi мо а: М м” 


Graficul Ги: n = n(n) este arătat în figură 


1 


Aplicaţie - 2n | 
Înlocuind în relația (1): n = 0,15 si К = 4, se obține ecuaţia : 
В = 2 ГР 
0,5 = OW" 854 
Y 
= “ 0,17 = 77 % 

9.19. N, + ЗН, = 2NH, 
Se introduc în spaţiul de теас{іе : 1 mol N, şi 3 e mol Н,. Fie у randamen- 
tul teoretie al reactiei. г 


иа — (1) 


Cazul 1: oz 1 

La echilibru vor exista: (1 — 1) mol №; 3(9 — n) mol H,; 
21 mol NH,. Numărul total de moli la echilibru: 1 -- 7 + 3(9 — n) + 
+ 27 = 39 — 27 + 1. 
21 : БЕСІ NE MS 3(9 — 7) 


QN, = p 
39— 21) “ за 241) " 39 — 24 41 


= (NH, = 


Ínloevinl іп relaţia (1), rezultă : 
о — Әл 4 2 „2 
K. = E (39 — 2 + 1? m (2) 
33 (1— m) (o — n) 


În acest caz randamentul de amoniac este : р=— 2... 
394-1 

(0 <p <1/8). Rezultă : 7 = — 2 

Înlocuind expresia lui + în relaţia (2), se obţine : 
„9 39 + 15 - 
ысы Od 2 i 
35 [2 — (29 + Dp] (22 —(82 + DPP 
Cazul 2: 


La ec hilibru - E exista: 3o(1 — n) mol Hz; (1 — фт) mol N,, 29n 
mol МН,. Numiul total de moli 1 a echilibiu::39(1 — 4) + 1 — оп + 
+ 291 = 89 +1 — 291. 
PDT s 
=> Ти, = = SP. ; ту, = 1 and: [RE ; 
39 — 291 + 1 39 — 29, + 1 ' 
391 — т 
39 — 2p) 1 
4 7689 — 220 + 1)2 


ыҚ, на SE SEIT (4) 
3° (1- от) «(1 —1)? 


În acest caz randamentul în amoniac este: P = m ; (0< P< 2/3) 
DE Eoi: $ 
MOERS 


=> 
Y 29 
Înlocuind această expresie a lui у în relaţia (4) rezultă relaţia (3). 
Deci Р(ф) este o funcție continuă în ç = 1. 


3 Ms 


Notind 3 л == С, relaţia (3) se serie: 


ЈО, ә) = 612 — (39 + 1)р] [29 —(89 + Пр} — 


— (89 + тура — p? = 0 (5) 
Др, 9) este o funcție implicită si prin штала : 
of 
dp _ 9 | 
do of. 
ер 
ай 24(39 + 1*(1— p) рф — 1) 
дт 3948 — 2p) + Фр — бр + 4) + p 
Dc Р 
of (89 + Рат rar + 
— = — ——T( (ç — 1 3 1)р] — 
др 2— (39 + Dp * [3(o — 1) + (89 + Dp] 


— 3612 — (89 + Dp] [29 — (89 + DpP — 2p(39 + 1)1 — p)? 
ef 


Se observá cá: ET «0 si g(p, 9) > 0 pentru toate valorile lui p si о. 
p „єт 


Prin urmare (4р/@е) > 0, pentru g > 1 si (dp/do) <0, pentru o< 1. 
Rezultă că ọ = 1 corespunde maximului funcţiei p = Мо). Deci randa- 
mentul maxim in amoniac se obţine pentru un amestec stoechiometrie 
de N, si H} + 


9.50. а) Аб%у = АН — ТА8% = 299) J 
b) Aff = — RT In К, 
0 
= Ку = схр __Абооо ) = 0,703 
RT 
of 
д 2 1 дә 
Шы ш dde cds. лі ОВА 
ve ер do of 
др 


e) Deoarece reacţia are loc fără variaţia număiului de moli: 
K, = K, = K, = 0,703 


d) În amestecul initial de gaze, fracțiile molare ale componenților 
sînt : 


dco == 0,45; Tu = 0,55; Хно = 0,20; Tco, = 0 
Fie z fraetia molará а СО,, din amestecul de gaze rczultat la echilibru. 
La echilibru, fracțiile molare ale com porentilor amestecului vor fi: 
Leo = Фоо — 0) Оо = Фио--#; асо = Фра n = ту, + a 
2 со “ано (Фо — 2) (но — а) 


K,= ж МО s 


со, Tha а (ан, + v) 


Înlocuind datele numerice, se obţine o ecuație de gradul doi in z, 
care are o singură soluţie ce are sens fizie si anume : 


і а = 0,104 


Deci, là echilibru, amestecul are compozitia in volume: 
або = 0,346; аб, = 0,104; Tio = 0,006; 20, = 0,454 


е) ДО = O5(CO) + СНО) — С%СО,) — ОН) = 


= — 11,28 + 1,52. 10-3 T 
1400 
АН о = АП ооо +f ACS dT = 31 258 J 
1000 
f) Deoarece reacția este endotermă, K, creşte odată cu creşterea 
temperaturii. 


' 231 


Епипішгі 19 


62—66 


ECHILIBRE IONICE ÍN SOLUTII 


Rezolvări 
939—949 


10.1. Acidul elorhidrie fiind un acid tare: 
[O] = [TIC]. 


pH = — ЩО | = — log [ИСИ 2 [НС] = 10-"! = 10-2 m 
HCl + AgNO, > AgCI + нхо, (1) 
NaCl + AgNO; > AgCl -- Na NO, (2) 


Cantitatea de ИСІ ee participă la reacţia (1) este : 10-1. 107? = 10-3 
mol. 
Calculăm cantitatea de AgCl се rezultă prin reacţia (1) 
1 mol AgCl = 108 + 35,5 = 143,5 g 


1 то НО ___ 143,5 g AgCl 


— = = my == 0,1435 о AgCl 
107? mol НСІ т, Е : iia 


Deci, prin reacţia (2) se formează: то = 1,5785 — 0,1435 — 1,435 g 
AgCl. Caleulăm numărul de moli de NaCl ce ia parte la reacția (2) : 


143,5 СІ 
1 mol NaCl 143,5 g Agl = п = 1072 mol NaCl. 
n 1,435 g AgCl 


1000 


Prin urmare: [NaCl] = · 10072 = 107! m. 
100 


Deci, în soluția de HCl si NaCl : [НОД = 107? m si [NaCl] = 107! m. 


10.8. În soluţie cu pH 11: 
рОН = 14 —pH —3 = [HO-] = 10-3. 

Deoarece NaOH este o bază tare : [НО-] = с (concentraţia molară 
а soluției). 

Soluţiile fiind diluate, se poate aproxima că densitátile lor nu va- 
riază prin amestecare (ele sînt aproximativ egale cu densitatea solventu- 
lui). Prin urmare, pentru calculul proportiei cerute, putem aplica regula 
dreptunghiului. | 

1 10-2 — 9: 10-4 
10-3 


10-4--->9.110-3 у А 
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b ы 
Deci proporţia in сате trebuie amestecate cele două, soluții este 1 
0-4: 9-10–3 = 1:10 


10.3. кон + HCl ка + H,O 
KOH si НСІ fiind electroliți tari, sint complet disociafi. Soluţia de HCl 
are concentraţia : 
e, = [9,0 +] = 10-PE = 10-2 m 
Soluţia де КОН аге concentraţia, : 
са = [НО-] = 104-09 — 19-29 
Deoarece soluţia rezultată are pH acid, rezultă că НСІ este in ехсев. 
La 10 em? soluţie де HCl se adaugă г cm? soluţie КОН. Volumul 
soluţiei rezultate : У = (10 + а) em? = (10 + 2) - 107*1. În z cm? solu- 
fie sint z-10-* mol KOH care reacţionează cu 19-5-г mol НОЯ. 


În soluţia, iniţială de НСІ: ixg *10-? = 10-* mol HCl. Deci în 


soluţia rezultată au rămas neneutralizajji : 
10-4 — 1075 2 == 10-5 (10—2) mol НО 


Prin urmare, concentrația molară a soluţiei rezultate este dată de 
relaţia, : 


о _ 19700 — а) __10— = 
2 (104-2): 10-5 (10 + 2)10 
Ре de altă parte, concentraţia soluţiei rezultate este : 


e = 10798 = 10-25 = 10010-2 = 3,16- 10-3 


„02 3,16 -10-3 = z ~ 9,4 em? 
10(10 + 2) | 


10.4. NaOH + HCl — NaCl + H,O 


a) Fie c concentraţia molară a soluţiei de НСІ. 
Та punctul de viraj: volumul solutiei este: 100 + 99 = 199 ml = 
=:0,199 1, numărul де ion-gram de H,O + este : 0,1 e—0,099 -1=0,1 e—0,099. 


0,1 — 0,099 
0,199 
pH = — log [0] = 4 = [6,0 +] = 10-* 
0,1 с ~- 0,099 
= — 
0,199 
=> e = 0,990199 m 


= [H;0*] = 


= 10-4 


b) Dacă nu se ţine seama de pH-ul de viraj 1 
0,1 с" = 0,099 = 0' = 0,99 m 


Eroarea relativă : 


em tt · 100 ~ 0,2 % 


10.5. Ecuația ionică а reacției de neutralizare а unui acid menebazic cw 
о bazš monoacidà este : 


H,O+ + HO- > 2 H,O (1) 


fer ecuația reacției de disociere electrochimicá a apei este : 
26,0  H,0* + HO- Q2) 


Deoarece reactia (1) este exotermá, inseamná cá reactia (2) este en- 
dotermá si са urmare, conform principiulul lui Le Châtelier, eehilibruF 
reactiei (2) se deplasează spre dreapta odată cu creşterea temperaturii. 
Deci produsul ionic al apei, К, = [H,O +] [HO- |, creşte odată cu creşte- 
rea temperaturii. 

Astfel, la 0*C, 22°С si 50°C, produsul ionic al apei are valorile : 
0,13 : 10-14; 1.10-1 si respectiv 30. 10-14. 


10.6. K,(25°) = K, = 10-4; K,(100) = K, = 10-12; в = 5- 10-7 m. 
а) K, = [H,O+*] [HO- | = [H,O +] š 
= [H,O+] = VK, = 10-* 
pH = — log [H,O*] = 6 
b) Deoarece concentraţia soluţiei де НСІ este Тед с mică, pentru 
a calcula pH-ul soluţiei trebuie să ţinem seama de disocierea apei. НСЕ 
este complet disociat. 
[НО-] = z: [Н.О*] =е+ г 
Е = [H0*] [HO-] = (e + 2) 2 


bu mue + +48 
2 
2 44K 
| пио dg Е as | : 
pH = — log ІН,07) Шире: А а) 


= АРН = рН(25") — рН(100”) = log Une 
1 


; Înlocuind datele numerice, rezultă: 
АРН = 0,39. 


` 
Observaţie 
Pentru soluţiile concentrate de HC1; с*> 4K şi din relaţia (1) re- 
sultă : pH = — log о. Pentra aceste cazuri: ApH = 0. 
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10.7. Afirmația este corectă dacă soluţiile sint ale unor acizi tari (complet 
disoeiaţi). 

Daeă cel puţin una din soluţii este a unui acid slab, disocierea aci- 
dului nu este completă şi pH-ul depinde de gradul de disociere. La titrarea 
unei astfel de soluţii este necesară o cantitate de soluţie de NaOH mai 
mare decit cea corespunzătoare concentraţiei initiale a ionilor de hidrogen. 
Prin urmare, pentru titrarea a două soluţii, dintre care cel puţin una este 
a unui acid slab, afirmaţia elevului este falsă. 


10.8. HCOOH + H,O = HCOO- + HjO* 
к _ [H0 *] [H000-] 
š; [HCOOH] 


[H;0 *] = [HCOO-]; [НСООН] = е — [H30 +] 
unde с = 6,6. 10-3 m. 


_ 180+] 
“ e—[H40*] 
Der: [8,0] = 19-2 
-2pH 
aid x18- 10 
е — 10-РН 
10.9. HON--H,O = H40* --ON- 
B Š 
9) = K,= [H,O ] [CN ] 
[HON] 
Ель echilibru 1 | 
~ (60) = [CN] = о; [HON] = (1 — а)о 
X Ec «20 


1—« М. 
Deoareee « < 1, se poate aproxima : | 
K, = о?е 
= K, = 3,92. 10-4. 
b) [H,0*] = «e = 2,8 · 10-8 mol/l М 


с) La 1 1 soluţie HON se adaugă V 16,0. 
Concentrația soluţiei rezultate : 


€ = 


e | ' 
Y+1 


a?e = «20, 


ote = (26) 


1 е =F = 31, 
+1 


10.10. (OH,),NH + н.о = [(CHNEH;]* + HO- 
с = 10-2 m 


рОН = — log [НО-] = [НӦ-] = 10-509 
[HO-] = «c («este gradul de ionizare) 
10787 10-15% 


= ae = 10-24 = а = 
Ë 6 
» K, = 0,5-10—* 
1-« 
10.11. А. на + кон > ка + H,O 
19:91 L 10-3 mol НО 


în 1 1 soluţie HCl sint: n, = 
а) 0 ml solutie 1 1006 


În 5 ml soluţie КОН sînt: 
$02 L 10-3 mol КОН 


"s 
1000 
Deoarece n, = ny soluţia rezultată este neutră : 
pH =7 


20:03 _ 6.10-: mol HOM 


b) Та 20 ml soluție HCl sint: n; = 
4 1000 
20 ad ade 10-? mol KOH 


În 20 ml soluţie KOH sint : n, 
1000 
Deci in cei 40 ml ai soluţiei finale vor fi: 6:10-3 —2- 10-7? = 


4-107? mol НСІ. 
4: 10-3 mol НСІ 


40 ml soluție 
1000mlsolutie | 


=> с = ОД. m. 
Deoarece HCl este acid tare: 
pH = —loge—1 


NH, + H0 = NH + HO- 
x, INEU) [HO-] 
NH] 
НЄН] = ІНО-1; [NH,]- с — [HO-] 


Юеолғебе amoniacul este о bază slabă, se poate face aproximafia s 
o — [HO-] ~ о. 


pot 
-ІНо-1- VEZ 


с 


В. 


ава ннат 


Deci ; = [H,0*] [HO-j = K, 


K. Е. 1 
НО т] = ——n = =“ = — -10-* mol 
= [6407] [HO-] УЕ 6 molji 
10.12. 2) K, = [H,O+] [HO-] 
= [HO-] = Е то аа = 10-2 mol/l 


ВОН = В+ + НО- 
[B+] = [HO-] = 10-4 mol/l. 
[ВОН] = с — [HO-] =2. 10-2 — 10-4 = 1,99. 10-2 то. 


- * 
b) К, = [HO-] [B+] = 5,025 · 10-7 
[BOH] : 
2 
e) K, = = А a20 
1—а, 
с, = 612 
в 
020 = o, => о = | — = ај 2 
4 


Deci, la diluare, gradul де ionizare creste де |/2 ori. 
10.13. Reactia de ionizare а НЕ: 
HF + НО = НО» + F- а) 
Baza conjugată а НЕ este F-. Reacţia F- eu H,O este: 
F- + Н,О = HF + HO- 
@onstanta де aciditate a НЕ este dată de relația з 
къ IBS0*] [F-] 


[HF] 
Constanta de bazicitate а Е- este : 
[HF] ГНО-1 
K, =— 4 2 
> F] (2) 


Din relațiile (1) si (2) rezultă : 
K.K, = [H,O*] [HO-] = Е, (3) 
unde K, este produsul ionie al аре! (К, = 10-14) 


е Жұ ата ааа 1, ВОН 


10.14. с, —3-10- m; а-рН-11; =a = рн=14—1=5 


o = 3-10-1; х=рОН = ? Г 
C,H;NH, + н.о = о, нн, + HO- 
+ 4 
_ IHO-] [овна] 


Е, 
[C;H;NH,] 


[HO-] == [C,H;NH,]; [C;H;NH,] = e — [HO-] 
sx a EROI [HO-Y 


а- [НО-р &—[HO-], 
[HO-] = 107^; [HO-] = 10-* 
10-2“ ` 10-2 
> --------- = mam 
с, — 10-* с,-10-: 
Ínlocuind іп această ecuaţie valorile lui с), с, si а, se obţine > = 9. ` 
Rezultá cá solutia cu concentratia 3: 10-1 m are pH-ul : 


pH — 14 — z — 12 


10.15. RCOOH + H,0 = RCOO- + н,о+ 
ка [8000-] [H,0¢] _ [H,O*j 
[RCOOH] с [H0 *] 
Acizii fiind slabi (K, ~ 10-5), c> [H,0*] gi rezultă : 
к [HOT 
с 


= [H,0*] = УК, 
Soluţiile cu același pH au aceeaşi concentraţie a ionilor H,0 +. 
i = Кай = Е,0, (e, = 0,1) 


К.е 
= 0 = 2.2 


= 0,86 n 


10.16. 
H;PO, + Н.О = H,PO; + H,O* 
H;PO; + H,O = НРО - + HO* 
НРО - + H,O = PO} + H40* 


H,PO,-- 3 H,O = ЗН,0+ 4- PO} 
_ [H;PO; ]- 18,03] 


K,, 
[Н.РО,] 


+ 


_ [НРО ][H30*] 
“ ` ПРО] ` 
[PO]-][H;O*] 


К. = 
[HPOj-] 

x, — [PO IR? 
[H,PO,] 


= K, = КаК. Ka, = 9,07 · 10-22 
La echilibru : [H,O k: = ЗГРО | = 10-* ion-gram/l 


[POi-] = Hs О] = UM ion-gram/l · 
| -в 
[H,PO,] = с — ГРО!-1- — 19 
10-6- 10-18 
- 10-2 — SN e 
= 2,07 - 10-2 = те аве = с =716 m 


10.17. У, = 500 ml; e, = 0,1 n; р = 1 g/cm? 
CH,COOH + Н,0 = CH4,COO- + H,O+ 


La У, ml soluţie se adaugă V, ml СН;СООН. 
Маза de CH,COOH adăugat: т = e: V, (grame) 
1 mol CH,COOH = 60 2. 


în V, ml СН,СООН sint: EV 


‚СООН. 
În У, ml soluţie sint : 10-4V, mol CH,COOH. 
Та soluţia, rezultată sint: ( £= + 10-47, ) mol CH,COOH 


(Vie a еў) (ml) 


"Deci concentraţia molară a soluţiei rezultate este: 


50 
Us pV: + 0,1 n) 


Yolumul solutiei rezultate: V = 


Ca Mig + eY, а) 
“Gradul de ionizare al CH,COOH în soluţia iniţială este ау iar în soluţia 
finală а, = 0,9 о. 2 
қ-а E 
1-9% 1--о, l—a oj 
жә = 0,9. 
Rezultă: a, = 1,34.10-3; а, ~ 1,21-10-3 
es = 0,120 


Зъфсоте in ecuația (1), rezultă: У, ~ 0,6 ml 


10.18. а) CH,COOH + H,O = CH,C00- + н,0+ 
x, — [CH,000- [H.O*] " 
[CH,COOH] 


2 
K = SS s do a -/ K, 1,34. 10-2 = 1,34% 
е 


1- а 


b) Бе caleuleazš сопсепиа е molare al СН;СООН я HCl in solu- 
fia rezultatà. 
Volumul soluţiei: 80 + 20 = 100 ml 


În 100 ml soluţie sînt : 5001]. 
100 


X 0,5 = 10-10-35 mol НСІ. 
Deci, in solutia rezultatà concentratia CH,COOH este : 0,08 m si concen- 
tratia HCl este: с, = 0,1 m. În această, solutie HCl Нша acid tare, este 
complet ionizat. Deoarece concentraţia ionilor Н,О+ proveniţi din CH,COOH 
este cu citeva ordine de mărime mai mică decît cea a ionilor H,O* pro- 
veniţi din HCl, putem face аргохнпафа : 
[HO +] == в, = 0,1 m 
Notind : [CH,000-] = т; rezultă, [OH,COOH] = e, — 2 
Înlocuind în ecuaţia (1), obţinem : 
0,1% 
0,08 — z 
= 2 = 1,44 · 10-5. 


20 
x 
1000 


= 8: 10-3 mol CH,COOH si 


= 1,8: 10-5 


| 
L 
| 
| 


Deoarece а = [ОН,СОО-] = «6, rezultă : 


в = = 1,8- 10-4 


[7] . 
Jh DOO сн 
as 1,8: 10-4 


Deci, in prezenta unui acid tare, gradül de ionizare а unui acid slab scade 
substantial. 
10.19. НА, + H,O = НО + А; 
НА, + H,O = Н,О+ + Az 
— [BOA] 
[НА] 
к, = ПО] 
[HA;] 
(H;0*] = [Ar] + [А] 
[НАЈ] = [НА,] ~ с 


а 


Rezultă 1 
PORE Ка ' e 


[H,O*] Ің,0% 
= [H,O*] = V(K,, + Ее 


[H,O* 1 = 


1 
=> pH = —log[H;O*] = n [log (Ка + Ка) + log с) 


Aplicaţie | 
pH = 2,15 
10.20. Se calculează concentraţia, с, a acetatului de sodiu. 
1 mol GH,00ONa = 82 g. 
4,1 g CH,COONa = 0,05 mol GH,COONa. 
0,05 
= 0 = —— = 045 mol 
од } Л 


Ecuația procesului de hidroliză : 
CH,COO- + H,O = CH;,600H + но“ 
| [CH,000H][HO-] EK, 
"^  .[0H,000-] “Е, 
[CH,C 00H] = [HO" ] 
* [CH48007 ] ~ в 


ж K, [HO- g É - | == 
sk a Aa ар 77 


h 


= pH = 14 — рОН = 14 + log [HO- ] = ма лов 


înlocuind datele numerice, rezultă pH = 9,2. 
10.31. Ecuația procesului de hidroliză: 

Б NH; + Hj0 = NH, + НО» 
_ [INH,][H.O*] К, 
7 хар E, 

[NH;] = [60] 

[NH] = с 
unde e este eoncentratia molará а clorurii de amoniu. 
m O'P K, 
e K, 

[H,O* K, _ 10:28. F, 
= — s = ри 
înlocuind datele numerice, rezultă : 

| 6 0,2 m. 


K, 


=> 0 


9$ — о. 409 


Ku 
Е. 


- =< 
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10.22. GH,€H,000- + NH} + H,O = CH,0H,G20H + NH,OH 
к  Снсн,соон [NHOH] К, 


K i e sia moe 


[OH,0H,COO-][NH;] к.к. 
[€H,CH,000H] = [NH,OH] : 


[@H,COO- ] = [NH] ~ с (с = 0,12) (1) 
[CH;CH,COOH ]? K, 
> K, = —— c= 
е? K.K, o 


Dar: 
" [CH,0H,000-] [8.0 +] 


K, 
[CH,CH,COOH] 


[CH,CH,000- ] [6,0 *] 


= [OH,0CH,000H] = 2 


8) 


Din (1) я (2) rezultá : 
К». К, 
41. w a 
[H,O реша 


= pH = — log [H,O *] = 7,06. 
d Observaţie : | 


pH-ul este apropiat de 7 (pH-ul solutieí neutre) deoarece K, si K, 
au valori apropiate (acid slab, bazá slabá). e 


10.23. În soluţia obținută concentraţia acidului acetic este 1 о, -12n 


| в 0,4 
= 0,1 m si cea а acetatului де sodiu : с, = та 0,2 т. 


сн,соон + H,O = CH,00- + H0* 


к _ 109:000- ] [H,O *] 
g [CH,OOH] 


CH,COONa este complet disociat in CH,COO- gi Ка“. 
[СН.СОО- | = e, + [(CH,000" у ~ о, 


unde [СН.СОО- } este concentraţia ionilor carboxil proveniţi din diso= 
cierea acidului. | 


[OH,COO- у = [9,0 *] 
(CH,COOH] = о, — [6,0] ~ е, 
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-Aproximafiile făcute sînt justificate de faptul că СН.СООН este “un acid 
foarte slab. 


Rezultá : 
Жош с, [8,9] 
а ^ n 
= [H,0*] = к. ^ 
с, 
= рН = — log [HO +] = — log K, — log e, + log с, 


pH ~ 5. 
10.24. $,—1,2m; с, =1 m 
МН, + НА = МН} + НО- 
[NH4] [HO-] 
K, = ——— 
[NH;] 
-NH4Cl este complet disociat. 
[NH;] = e, + [NH], = c, 


unde [NH; k este concentraţia ionilor de amoniu proveniţi din disocierea 
:amoniacului. 


[NH} k = [HO] 
[NH;] = e, — [80 ] ~ o, 
Aproximaţiile făcute sint justificate de faptul că NH, este о bază 
“Rezultă : 


~ К, = 


«Зара 


c,[HO-] 
€, 
= [HO-] = К, % 
€, 
=> РОН = — log [HO- ] = — log K, — log c, - log c, 
pH = 14 — рОН = 14 + log K, + log e,— log c, 
‘Înlocuind datele numerice, rezultă : 
pH = 9,38. 
40.25. As(OH), + H,O = As(0H),0- + H,O* 
АЗОН); = А(ОН); + HO- 


, = IAs(OB),O 1 [6,0] | |, (opp o. — ЧАКОН] 
[As(OH),] [H;O *] 
к, — [AMOR НО] |. (Aog. АЗОН) 
ГАБОН), [HO] 
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La punctul izoelectric : [As(OH),O- J = [As(OH)? ] 


= K. =] K 
[H,O*) гно-) - 
+ - 1. TEMP 
Dar: К. = [Н,0 +] [НО- ] > [HO 1 = 19,05] 


= ноз- Жал» 


b 
= pH, = — log [H,O*] = xL К, + log K, — log °.) 


Înlocuind datele numerice rezultă că : 


pH, = 4,61. 
" +. I 
10.26.  H,N—R —COOH + H,0 = H,N—R—000- + H,0* а) 
^ 
у 
H,N—R—000- + HO = B,N—R—000- + H,0* (2), 
+ 
id PD ы + 
к, = [HE 5000] [H7] |. ri —8—000H] = 
[H,N—R—O00H] 
я 
[HN — ROOO" J [607] ' 
K, 
TT = - + 
к, = ШЕЛ —в— 000" J [6,0] e 000] = 


[H,N—R —600- ] 


_ K,[H,N —&—000-] 
[8407] 


+ + 
Та punctul izoelectric : [H,N—R—CO0H] = [H;N —R —000- 1 
= [B,O*]* = K,K, sau [H,O +] = VK,K, 
1 
=> pH, = — 2 0% K, + log Ку) 
Aplicaţie 


рН, = — (2,34 + 987) = бл. 


10.27. Produsul de solubilitate a unei substanțe B„A, care este disociatá 
án В“ gi A"- este: 


Р, = [В"+ I [A"-]" 
В ] = [А"-] = S (solubilitatea) 


m+n 
= P, = Stim = 8 = ox 
т" 
Deci solubilitatea depinde atit de valoarea lui Р, сіб şi de m şi n (formula 
substanţei). De aceea, afirmația este adevărată pentru substanţe cu for- 
mule in ваге apar aceleaşi valori ale lui m şi n (de exemplu AgCl, AgBr, 
AgI). Pentru substanţe ce au m şi n diferite, Š depinde puternic de (m + n) 
51 putem avea cazuri in сате, la produs de solubilitate mare să corespundă 
solubilitáti mici. 
10.28. Pentru ca în analiza gravimetrică precipitarea să fie cît mai completă, 
trebuie ca solubilitatea ionului determinat să fie minimă. 
Să'calculăm solubilitatea ionului Ag * în soluţiile de AgBr şi de Ag;PO,. 


Soluţia de AgBr 
Р, = [Ag+] [Br] = Si 


= 8, = УВ, = 1,28 · 107 іоп-ота А 
Soluţia de Ag,PO, 
Р, = Ag; РОС = 3581 


= 8, = | ДР, = 47:05 mol/l. 


Sag = 38, = 8; = 1,3. 10:45 ion-gram/l 


Deoarece S, < S}, rezultă că este recomandabil să se precipite ionul 
Ag? са AgBr. 


10.29. BaSO, = Ва?" + ЗО? 
P, = [Ва: +] [SOC ] 
а) [Ba**] = [807 ] = 8 
= P, = 52 > 8 = Р, = 1,05 10-5 ша]. 
b) [807 ] = 8; [Ba?*]— 6 +e (e = 0,1 m) 
S(S + С) = P, 
Dar: 5 < o= S осо 


P 
S P, Sa 
=> №6 £i а 9 


8214. 19"? ma, 


`: 10.30. Precipitatul де @aSO, se separă dacă produsul eoncentzatiilor molare 
“ale ionilor Ga?* si БОГ este mai mare decît produsul de solubilitate ab 
0250,. 


P, = [Gaz *] [804] 


а) În soluţia iniţială de CaCl, : [Ca2*] = 0,002 mol/l 

Та soluţia iniţială де Ха,80, : [807 ] = 0,002 mol/l. 

Volumul soluţiei rezultate = 2x volumul soluţiei iniţiale de Са, 
(sau Na,SO,). Rezultă că in soluția finală: 


[Са?*] = [SOT | = 0,001 mol/l = 10-3 mol/l 
= [0a2+][302 | = 10- < Р,. 
Deci, in acest caz, nu se separá precipitatul de CaSO,. 
b) Rationind ea la punctul precedent, rezultă că in soluţia finală 
concentrațiile ionilor Ca?* si SOT sint: 
[0a2*] = [SOF ] = 2: 10-2 mol/l. 
Бесі: 
[Ca?*] [SOT ] = 4.10-4 > P, 
Rezultă ей, in acest caz, se va separa precipitatul de Ca SO,. 
10.31. Se calculează solubilitatea CaSO, in soluţia iniţială : 


Р, = [Ca**] [SOF ] = S? > S = VP, = 4,808 · 10- 3 ion-gram/l. 
Та 100 cm? soluţie iniţială sint : 
4,868 - 10-3. 100 
1000 


Volumul soluţiei rezultate este: 100 + 10 = 110 cm3 = 0,11 1. 


În 10 om? soluţie де CaCl, sînt : i00; 


0,4868 · 10-? ion-gram 80% 


: 0,1 = 10-3 ion-gram Са?“. 


Deci іп soluția rezultată, concentraţia ionilor Ca?* proveniţi din CaCl, 
este : 


10 1 
в = —— · 1000 = ion-gram/l = 9,09 - 10-3 ion-gram/1 
110 110 gun | йаш 


Se ealeuleazá solubilitatea CaSO, în soluţia rezultată 
(8; + <)6, = P, 
= № + бе — P, = 0 


— ++] + 42, 
2 


8, = = 2,11 - 10-3 ion-gram/1 


Deci in 110 cm? soluţie rezultată sint : 
: 10-3 - 11 
Wa == ы ие = 0,232 · 10-3 ion-gram 807, 
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Au precipitat са GaSO, : т, —п, = 0,2548 · 10-3 ion-gram SO? . Deci 
fau precipitat : n = 0,2548 · 10-3 mol CaSO, = 0,0346 g CaSO,. 


81.10 
[Ba?*] 


Goncentratia initialá а ionilor Ba?* este egalá cu concentratia Вас, 
Deci, pentru са precipitarea să înceapă trebuie ca : 


10.32. Р, = [Ba?*] [657] = 81:10; [008] = 


[005 ] „м = 1,62. 1075 ioni. gram/l 


Numărul minim de ion-gram CO dim 100 ml = 1,62 .10-š 100 Za 
| 1000 
= 1,62 · 1079 ion-grani. 
+ - - P, 
10.33. Р, = [Zn?*] [82- ] = [52 ] = 
[Zn?*] 
Pentru са precipitarea sá aibá loe, trebuie са: 
78 Р, 
[S7 ] > [ал] (1) 
Топи S% provin din disocierea HS іп soluţie saturată in H,S 
H,S -2H,022H0* + S> 
к _ [IB,O*) (S7 j 
[HS] 
" K[H,S] 
Sè j] = қ 
ы БЫ с (2) 
Din relatiile (1) si (2) rezultá ; 
ЕГН:5) Р, + ПЕ [Zn?*] 
(н,0%р > [йш] (01 < P, 
pH = — log [H,O*] 
1 Р 
Н > —log ——— 
CPU? на] аше) ща 


Deci precipitarea ZnS are loe pentru: 


. 10-м 
pH > Llog 45-10 


2 °®з1-1о-.1о-1. 10-5? тезе 


10.34. Код «= Fet* + ga 
ES + 2 H,O = 260» + в” 
P, = [Pet] ве 
gp. [B0 F [8>] 
(н,8) 


= [H;0*] -|Е [Fe?*] [H,8] 


. 


1 Р 
= pH = — log (НО = —log ———— ____ 
Р g [H40 *] 3 og X(Fe**] [H.S] 
Оша 90% din ionii Ее?" au preeipitet ов FeS, (Ре?) = од. 
0 
=102m. [9,85] ~ e = 109: т 
1 10-15 
H = — lo, ———oP n = s 
R 2 = 10-21. 10-2. 10-1 
10.35. Pentru са să precipite ZnS, trebuie са (v. problema 10.33) : 
1 Р 
H > —log ————L—— <= pH > 0 
о UEUSIZaU] Р 8 
Решти са 5й nu ргесїр е Ее8, trebuie ез: n 
YES 
pH < E — ент 
2 ° KBS] [Fe**] 
pH < 3,26 


Deci, уа ргесірйа пиша! ZnS pentru pH-uri euprinse intre 0,3 si 
3,26. 
10.36. Reacţia de ionizare а HOO; : 


НОО; + H0 = 00% + НО? (8) 
Pentru procesele (1), (2) şi (3), putem serie relaţiile ; 
Р, = {0a?*] [00 ] (4) 
кун Кө Br e 
к, (00: 1 6,044 m 
(HOO; 3 as 


= K, =Ë = 1,04 10 


Fie z, = [Ca?*] се apare prin reacţia (1) si 2, = [Ca? ^] ce apare prin 
procesul (2). 


Р, = (=, + rari 


(а n) m 


(ној 
Ж K.[H,O +] | Р, ) 
‹ жу = [ба +] = — = — |1 + — 
"Чор Ша вот и ко) 


а) Solutie neutră : [8,0 +] = 16-7 

[0a2*] = 3,25 · 10-3 mol/l 
b) Solutie acidă : [H,O +] = 10-5 

[Са *] = 3,25 · 1072 mol/l 
с) Solutie bazică : [Н,07] = 10-° 

[022+] = 3,26 - 10-4 mol/l. 
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'Enunţuri | 11 


67—74 

PROBLEME DIVERSE 
Rezolvári 
250—275 

11.1. 

x; В 2 __ 2р Зз Зр 48 
ON В S ть 
ба: 18 28 2p 38 Зр 48 


пъп u u u и 


Prin pierderea unui electron, K trece in K+ сате are structură stabilă de 
gaz rar, ре cind Ca trece in Ca+ care este instabil. 

Pierderea celui de-al doilea electron la K conduce la distrugerea con- 
болга {іеі stabile de octet (electronul se pierde din stratul 3 care nu este strat 
de valență). În schimb calciul prin pierderea, celui de-al doilea electron tre- 
ce în Ca2* care prezintă structura stabilă de octet. 

Rezultă că primul potenţial de ionizare al potasiului este mai mare 
decit cel al calciului, iar al doilea potenţial de ionizare al potasiului este 
mai mare decit cel al calciului. 


11.2. a) Structurile electronice ale eie:nentelor : 
E : 1 s%952p63s2p5 
X :1 82 282 pŠ 38? рб 
Y :1 82 282р6 3s2p5 481 
T : 1 5? 282p5 3526 482 
Rezultá cà: Е este un halogen, X este un gaz rar (inert), Y este un 


metal alcalin, iar Т este un metal alcalino-pámintos. Ordinea de creştere а 
primei energii de ionizare este: 


Y «T «E <Х 


b) Valoarea minimă a celei de-a doua energii de 10nizare o prezintă 
elementul T care face parte din grupa a П-а а sistemului periodic al ele- 
mentelor. E fiind halogen, iar X gaz rar, prezintă energii de ionizare (în 
ambele trepte) relativ mari. Y este un metal alcalin. A doua energie de 
ionizare a lui Y este mare deoarece electronii din orbitalii 3p sînt reţinuţi 
mai puternic decit electronul de valență. 

с) EH, structură covalentă : Х—Н = reţea moleculară, 

X nu formează compusi cu H. 

ҮН, structură ionică: Y+H- = reţea ionică. 

ail, structură ionică: T?* + 2H- = reţea ionică. 
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d) EO, structură covalentà 


о „О 
Осв-о-н20 
о“ `o 


= reţea moleculară, 
X nu formează compusi са oxigenul. 
YO, strurtură ion;ci : 2Y* -- O?- = reţea ionică, 


ТО, structură ionică ; T?*O?-7 = reţea ionică 
$ 


11.3. În toate ecuaţiile este respectată legea conservării numărului de atomi 
de aceeași specie. 

Deoarece în ecuaţia, reacției dintre ХП, si HNO,, numărul de specii 
de atomi (3) este cu 2 moi mie decit numărul de coeficienţi de determinat 
(5), nu putem determina univoc coeficienții prin metoda algebrică. Putem 
obţine un număr infinit de seturi de coeficienţi ce respectă legea conservării 
numărului de atomi. 

Pentru a determina coeficienţii reali trebuie să ţinem seama de rolul 
oxidant al acidului azotic, сате se datorește descompunerii sale cu formare 
de oxigen atomic: 


2 HNO, > П.О + 2 NO, + O 
Oxigenul atomic astfel format oxidează М,Н, : 
М,Н, +20 — N, + 2 H,O (5) 
Pentru eliminarea oxigenului atomic între ecuațiile (4) si (5), se adună 


ecuaţia (5) cu ecuaţia (4) amplificată cu 2, rezultind ecuaţia (2) care prin 
urmare, corespunde reacției reale. 


11.4. à şi b) 2 Кеб, + 11/2 O, > Ке,О, + 4 SO, (1) 
Fe,O, + 6 НС! > 2 FeCl, + 3 H,O (2) 
2 FeCl; + Zn — 2 FeCl, + ZnCl, (3) 
6 FeCl, + 14 НСІ + K,Cr,O; — 6 FeCl, + 2 CrCl, + 
+ 2 KCl + 7 H0 (4) 


с) Se calculează numărul de moli de K,Cr,O; în 35,8 ml soluţie 0,1 n 
de K,Cr,O;. 


Ст5+ Съз+ 
1 val K40r,0, = 1 кесш 
1000 ml soluti A mol = 17,9-10-* 
soluție nád " ‚9. E 
35,8 ml soluţie | т "<< 4а-- mol K,Cr,O, 
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Se calculează masa de Fe din 0,5 g pirită. 


6.56 5 Ке — = d K,Cr,O, = m, = 02 g Fe 
т, ar m mol K,Cr,0, 
Е -calculează conţinutul procentual de Ее al piritei 1 
9,2 _ Ж 
шш 05 0,4 = 40% Ке. 


21.5. а) Na + H,O -> NaOH +1/2H, 
1 mol NaOH = 40 g 


Ф m, 23 
23 g Ха 40gNaOH 40 о 
— а w = == —— 
a Ma 23 
40 Ф _ 20(23 4- 22) 
Тон = 20 + — = ——— 
NaOH + 23 28 


2 _ 2300 + 22 2 
= 100 + g — —= === 
* T 23 23 


20 (23 + 2 а) 


ны a =40 = a= 14,14 g Na 
2300 + 22 x» 
23 
y = 400 + 227475 ~ пале 


b) 2 NaOH + H,SO, — Na,SO, + 2 H,O 
20 (23 
Myan = нее = 45,6 g NaOH = 1,14 mol NaOH 


1 mol NaOH reacţionează cu 1 val H,SO,. Deci 1,14 mol NaOH vor reaes 
Попа cu 1,14 val H,SO,. 


1000 ml soluţie 2 val Н,80, 
Y, 1,14 val Н,80, 


Volumul solutiei de NaOH — I = 81,45 cm? 


= И = 570 ml 


Concentrația molară а soluţiei de NaOH : 


1,14 
си =———.1000 ~ 14m; ; = = 
м 81,45 3 3 Си 0; 14 ћ. 


11.6. 


Fie А 1 atom-gram de metal ce are simbolul M. 
Formulele sărurilor sint : MSO, ; M(NO;); ; MCO,. 
1 mol МКО, = А + 96; 1 mol М(ХО,),-- А + 124 ; 1 mol MOO; = A ф 60, 
3A 30 
а + 96 —A--124-R A 4-60 100 
, Deci metalul este Са şi cele trei săruri sînt: Саво, Ca(NO,); si CaGO,. 
Ca(NO;); > Ca(NO;), + О, (1) 
CaCO, -> 090 + СО, (2) 


s Маза amestecului de O, si СО; rezultat = 46,6 g. 
Conform ecuaţiilor (1) si (2), amestecul de О, şi CO, este echimolecular. 
; Fie » numárul de moli de O, din amestec. 


1 mol 0, = 32 2; 1 mol CO, = 44 g. 
322 + 44 2 = 46,6 
= 2 = 0,613. 
Deci amestecul de sáruri contine: 
0,613 mol CaSO, ~ 83,4 g CaSO,; 0,613 mol Ca(NOj); = 100,5 g 
Са(КО,), si 0,613 mol CaCO, = 61,3 g CaCO;. 


= А = 40. 


11.7. Se determină masa moleeulará а gazului diatomio з 
py _ 2 pr м — ЁТ. 0,504:0,082-303 
M Py 0,44-1 


Gazul fiind diatomic, înseamnă că din reacţie rezultă N,. 
Oxidul metalic ce rezultă este Ст,О,. 


(NH.),Cr,O, — Or,O, + 46,0 + N, 


~ 28 g|mol 


№- — № 


Оре Огз+ 
În 40 g probă sînt z grame (ХН,),Ог,О,. 
1 mol (NH4),Cr,O, = 252 g; 1 mol Cr,O, = 152 g. 
252 g(NHj,Cr,O; _ а 
152 g Cr,O; m, 
0,6032 + 40 — 2 = 30 
= æ = 25,2 g (NH p),Gr,O, 


25,2 
100 = 63%, 
40 % 


1|2 


=> m, = 0,603 2 grame Cr,O; 


Puritatea probei este: 


| ко 


Cromul se prepară din Cr,O; prin metoda aluminotermică : 


CrO, + 2 Al —> А50, + 2Cr 


11.8. a) Zn + 2HNO, > Ху (КО), + H, (1) 


Deoarece И = 16 > 2((—1 mol Н,), rezultă că prin reacția metalului ne- 
cunoscut, Me, са HNO, se obţine un oxid al azotului N,O, ви masa mole- 
culară M. 


M = 16 = 


2+1 
2EM = M = 30 
о 


1 mol N,O, = 142 + 16у = 50 > 2= 1; y == 1 

Deci gazele din amestec sint : NO si He. 

b) 3 Me + 42 HNO, > 3 Me(NO;), + # NO + 22 НО (2) 

În 16,1 g amestec sint m, grame Zn si m, grame Ме. 

та + M, = 16,1 (3) 

Fie А = 1 atom-gram de Me. Echivalentul lui Me este : E = Аја. 
Caleulám în funcţie de E, m, şi т», numărul de moli $i volumul де Н, şi 
N, rezultat. 


Go ggm ОН. au Hn 3 Wa = 954 үң. 
m, т 65 65 
ЗА g Ме г mol NO ге то? _ ть mol ХО ре Me оо 4 1 NO 
m m ЗА 3E à 
т т, 
n, = % — = — 4 
1 2 E 65 3E ( ) 
23 ја fs = 

У, +V = 4481; (= +2) 22,4 = 4,48 (5) 


Ecuațiile (3) — (5) formează un sistem a cărui soluție este : 
m = 6,5 5 #0 ; m=96gMe ; Е = 32 в. 


În reacţia (2): 


+3е- 


N5* N?* 


Rezultă: 1 val NO = Е, === 1 g 


11.9. A si B sint oxizii elementului E. 
„În A şi B, elementul E are-valenfele a $i respectiv g. 
T'àtom-gram В eng. 
ms 
2 _ 100—514 „ma 6 а) 
8 57,4 а , 
тв _ 190 — 7273 тв _ 3 o 
8y 12,13 y 
Be calculează masa molară a compusului A (.M,) 
М,4-2 
= —— = 0,67 = М, = 28 
Po 2.22,4 394 => ША e 
Oxidul А poate avea una din formulele : EO, sau E Oz 
a 


1 mol E,0, = 2 mg + 16 2 = 28 . @ 


Din relaţiile (1) si (4) rezultă : mg = 6, ceea ce nu corespunde nici unui 
element chimic. Deci formula oxidului А este КО г 


1 mol ЕО, = mg + 82 = 28 (5) 


Din relaţiile (1) şi (5) rezultă: mg = 12; > = 2. 
Prin urmare E este elementul carbon. 

Din relaţia (2) rezultă: у = 4. 

Deci substanţele A și B sint: 


CO CO, 
(4) (B) 
Ва(ОН), + СО, -> BaCO; + H,O 
-1 mol BaCO, = 197 g 4 
бе calculează volumul de СО, din 6,72 | amestece СО + СО,. ` 
197 g BaCO, 22,4 1 CO, 
19,7 g Васо; Yi 
Deci, în 6,72 g amestec sint : 4,48 1 CO și 2,241CO,. | 
Compoziţia amestecului in procente molare (= procente volumetrice) : 
4,48 2,24 


fco >< — — -100 = 66,679 А = —— .100 = 33,339 
“Рсо 6,72 67% ; Po 6,72 93% 


í 
1 mol CO, = 44g, ve 


= V, = 2,24 1 CO, 


2,24 1 C0; conţin 226 0,1 mol CO; ; 4,48 1 CO conţin 2329 
22,4 22,4 


? 


= 0.2 mol СО,5 


6,72 g 1 amestec are masa : 01.44 + 0,2.28 = 10 g. 


Compoziţia în procente de masă: 
0,2-28 


fco = 


:100 = 56% ; роо, = 100—56 = 44% 


Raportul presiunilor parţiale : 
Ро. 
Pe 02 


11.10. Formula azoturii este M,N,, unde M este simbolul metalului, iar 
а valența lui. Azotura fiind salină, z poate ша valorile 1, 2, 3. 
M;N, + 32 H,O > 5 МОН), + NH, 


1 atom-gram M = A; 1 mol М.М, = 34 -- 14a. 
Considerăm cá se supune hidrolizei 1 mol M;N,. 
Se obţin 22,4: litri NH;. 


Е = =2 


_ 242 _ 9924 
ЗА -- 14» 3-5 a 14 
a 

Pentru R maxim trebuie ca A/z să Не minim. 
Pentru z = 1, (Аја) ы = I — T (M este Li) 

б n 
Pentru z = 2, (А/ ја = x — 4,5 (M este Be) 

27 
Pentru z = 3, (А/т) а = a 9 (M este А1). 


Deci azotura căutată este cea a beriliului. 


11.11. a) Produsul solid trebuie să conţină Na si I (culoarea galbenă a 
flăcării Bunsen indică prezența sodiului; o вате galbenă de Ag, solubilă 
numai іп CN- si 5,07, nu poate fi decit AgI). Produsul mai conţine si 
oxigen, lucru indicat de reacţiile de la punctele 1—4. 
b) Reacţiile de la punctele 1—4 indică o sare de sodiu a unui acid 
oxigenat al iodului (sint oxidati SO, şi 17). 
Soluţia neutră este Не de NaIO,, fie de NaIO,. 
e) Pină să decidem despre ce compus este vorba (NaIO, sau NaIO,), 
vom serie ecuaţiile reacțiilor pe care le dau atât ionii ТО; cit şi ionii 107. 
Iniţial vom serie procesele de oxidare si reducere се au loe în procesele de 
la punctele 2—4. 
IO; + 6 H+ + ве 21 + 3 HO 
IO; + 6 B* -~ бе“ = 1/2 I, + 3 H,O 
IO; 4-8H* + 8е` = I- + 4 HO 
IO; 4-8 H+ + Те“ = 1/2 I, + 4 HO 
SO, + 2 H,0 = HSO; + 3 Н+ + 2e- 
I- = 1/2 I, + 2e- 
28,01- = S,0i- + 2е- № 
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ONU TUE NONE 


Din aceste procese de oxidare si reducere, prin cuplare, se obțin reacţii 
redox. De exemplu : 


ТО; + 6 H* $ 6 5,02- = I-43 H,O + 3 5,0:- (1) 
_ JO; + 8 H+ + 88,01- = I- + 4 H,O + 4 S02- (2) 
d) Та 0,1 g compus corespund 3,74.10-3 mol S,02-. 
Prima ipoteză. Compusul este Na IO, 
1 mol NaIO; = 198 g 
0,1 mol 
198 


La 5:10-4 mol NaIO, corespund 3,74.10-? mol 8,0?-. Înseamnă că la 
1 mol Na IO, corespund 7,48 mol S,Oš-, ceea ce nu este în acord cu ecuaţia 
chimică (1). 


0,1 g compus — 


~ 5.10-4 mol МТО, 


4 doua ipotezá. Compusul este NaIO, 
1 mol Na IO, = 214 g 


0,1 2 NaIO, = Sl nol ~ 4,67:10-4 mol Na IO, 


214 
La 4,67 1073 mol Хало, corespund 3,74.10-3 mol 8,04-. Înseamnă că 
la 1 inu! NaIO, corespund 8 mol 8,04 ceea ce este in acord cu ecuația chi- 


mică (2). Deci compusul căutat este : NaIO,. 


11.13. C,H5,0 + H, > €,H,,,,0H 
V = 1000—50 = 950 ml = 950-10-5 m3; Др = 7.105 N/m2; 
Т = 400 K 


pV = „ЕТ =УАр = RTAy = Ду = ТАР _ 0,2 mol H; 
RT Ë 


(14» 166 6,8,0 3682 


— —— n = 12 
1 mol H, 0,2 mol H, 
Monocetone saturate liniare : 


i1,0—6—(CH;,—CHg АСҚАН M а M 
| 
O 
H30—(0H3); — d — (CH, — CH ; H46— нет —(GH;);—GH; 
о’ о 


HC key (аре —(CH;) -он; 


= 257 


11.13. а) Atomi de carbon primari : 5, 6, 7. 

atomi de carbon secundari: 1. 

Atomi de carbon terțiari : 2,4. 

Atomi de carbon cuaternari : 3. 

b) Perechile de atomi de carbon ce ве pot roti liber în jurul legáturiloz 
care îi unesc sînt : (4,7) şi (4,5). 


с) нс-с-сн-с-сн, 


сн, OH, 
а) CH,-CH—OH —0—0H, 
| 
CH, CH, 
CH, 
| 
e) BP. Z HO ps 
H/ “<-он H/ Хен, 
| 
сн, 
1114. a) 25® у ај Ва 
60-60 _ 
100.12 


1 mol СНО, = 36 + 82 + 162 = 60 > 2 = 1 


Deci, substanţa are formula moleculară : O,H,O. 
b) si e) Deoarece C,H, este formula unui alcan, substanța cu formula 
С;Н,О nu poate fi decît un alcool saturat aciclic sau un eter saturat aciclic. 


CH,—0H,—O-—CH, ; Он HR + CH,—CH,- CH,—OH 
OH 


A B C 
Substanţa A fiind un eter, nu se deshidrateazá si nu se oxidează. 
i i Ch, d сњ ү °% 
он 0 
в 0 


CH;—CH;—CH;-0H A CH3—CH2—CHO 
с 


НА УМ ZH 
3 CH;—CH,—CH0 --- СНУ-СНУ| Гон CH 
0. 0 
“с 
о ЖУТ% 
н сњ— ен 
Е Е 


а поно + 50, -> 3 CO, + 4 HO 


9 
22,410, Р 
бог оно _ 3 – у, 9:224 10, 
24 g C,H,0 Y, 5 
y. а 100 L МР 
5 20 
2) 1 mol D = 58 g 
MgB eD ei у] pie пао 
12g В m, 58 
58 
gF 
3) 60:60 8 = m, = 3,87 g = 3287 .. 0,033 mol Е 
12g0 т, 3,58 


11.15. а) Se determiná formula moleculará а hidrocarburii : 


99057 _ 7,5475 atom-gram C IM 79,3 atom-gram H 


Formula brută : ОН, 
M = 3,66 : 28,9 = 106 2 


Formula moleculară ; (С,Н,)„· n = De 2. Deci formula moleculară 


este С.Н. 


Observaţie. Formula moleculară а hidrocarburii putea fi determinată cunos- 
tind numai masa moleculară а hidrocarburii (v. problema 3.24). 


CH;—CH3 — соон 
5 + 12KMnO, + 18H50, ---5 -6 K290, +12 мп50, -5 СО,“ 28,0 (1) 


у 


сн; Š ^. COOH 


CH3 | содн ^ -- | 
5 (| ^Y -wkwno, + 81,50, — 5 E LLL (2) 


Deci hidrocarburile izomere sint: etil-benzenul şi o-xilenul. 


b) 1 mol acid benzoic = 122 g ; 1 mol acid o-ftalic = 166 g. 

Conform ecuaţiilor (1) si (2) raportul molar cerut etil-benzen : o-xi- 
len este egal cu raportul molar dintre acidul benzoic 8i acidul ftalic. Consi- 
derám că s-au format 100 g amestec. 


_ 5951 164 _ 
~ 122 4049 ` 
` 
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31 š z 
e) — = З ,,mol” amestec izomeri. 
106 


Din ecuaţiile (1) si (2) rezultă cá 5 mol etil-benzen (sau o-xilen) reac- 
fioneazá cu 12 mol KMnO, 


5 1 hidrocarburá 12 1 KMnO 
5 mo x ocar M mol KMnO, =n 72 mol KMnO, 
3 mol hidrocarburá n 


11.16. а) si b) Identificarea substanţei R. 


= 
x3 = 6,45atom-gramO ; Н: Е = 7,52 atom-gram Н; 
D — 1,07 atom-gram N. 


C: H: N = 6,45 :7,52:1,07 == 6:7:1. 
Formula moleculară a substanței R este : C,H;N. 
Analizind schema de reacții dată, rezultă că R este anilina. 
A este butenă-1 sau butenă-2. 


CRACARE 


он, — H,0-CH,—OH,—O0H, RE CH,—0H=CH, + CH, 


A В a-butan С ргорспа D metan 


сн,-сн-сн, —— сн,-сн-сн, 2 СН, ЗН, + CH, 


Cl 
€ E clorurá de izopropil D F асе епа 
3 суң, -—S00-8005Ç Q 
à " њи. ` 
F. о, . 6 benzen 
"o fps 
ае бесы, 
Е -— s 
Qt О 
š а " Е 
6 Е > I izopropil-benzen; 
sou cumen 
„ан > i 
нас-С-сНа — он 
á СНз—С-СНз 
de _H2S0,,, b 4 
H . E z 2 
L hidroperoxid ^ M fenol М acetonă Ғғ 2 
' de cumen 
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w 


SO,H $03№а 


©, +503 —+NoOH_ + NaOH 
=H20 Е 


G Q acid benzen- В benzen-sulfonat 
sulfonic de sodiu 
“он 
—-: + No;S0, 
M N sulfit de sodiu 
NEN ]* CI ° 
O в ко Ó= Fe+HCI_ - © *HCHHNO? 5” 
в. ^ P nitrobenzen %. В anilină - Mciorurá de benzen- 
А ir" diazoniu 
он, `. 
«Но E Na + на 
` M 
42,85 7 2,38 
11.17. а) С 35 =3,571 atom-gram р Н: а» 2,38 atom-gram у 
38,06 16.71 
EET = 2,88 atom-gram ; №: n — 1,193 atom-gram 


=C:H:O:N —3:2:2:1 
Formula brută: C,H,0;N 
Formula moleculară : (0,Н,0,Х), 
1molA = 84 n = 168 =n = 2. 
Formula moleculară : O;H,O,N, 


b) Formulele posibile ale substanţei А: 


NO, . NO, 
des 
22 
М9; 
N NO? 
:0-dinilro-benzen ' m-diRitro-Benzen  . - p-dinitro-benzen 


Substanta А este p-dinitro-benzenul, deoarece numai această substanţă 
conduce prin clorurare la un singur derivat monoelorurat i 
мо; NO; 
E ға 
+ ср AB. + на 


NO; ÑO; 


e) Gruparea nitro fiind un substituent de ordinul 2, cel mai usor ве 
sintetizează m-dinitrobenzenul. 


№», NO; 
s +HNO3 
Он O О, 
2 


11.18. a) Comparativ cu legătura C —0, legătura Si —Si este slabă. Raza 
atomică prea mare а atomului de siliciu nu permite o întrepătrundere 
pronunțată а orbitalilor hibridizati sp?. 
b) Legăturile Si —H ale disilanului au un pronunțat caracter 10740, 
e) Formula disilanului : (CH,),Si,H,_, 
La hidrolizá au loc procesele : 


7si-H HQ -%, Монти’ 


Z Ж 
Дар si QE m Mau 
28Si—SiÇ + 2 H0 2 Si-0H + H, 


Deci la hidroliza unui mol de disilan se formează : (6 — 2 + 1) = (7 --а) 
mol Н,. 


1 mol disilan = (142 + 62) grame. 
20-10-73 
14 2 + 62 


т zar = 1,108.10-3 mol H, 
RT 


Numărul de moli de disilan hidrolizat : 


1 mol disilan _ (7—2) mol H же 
9071029 а CL EE 2 
20.10 mol disilan 1,108.10 ? mol H, 
la 2 + 62 


Formula disil.nului : (СН,) „5 НА. 
d) si e) Disilanul prezintă izomerii : 


H H CH,H 
NE | 
lar dien ;  QOH,—Si—fA-H 
| 2 
H H H H 
1 2 


Hidroliza izomerului 1: 
H H 


NE 
Сл —CH, + 6 H,O — 2 CH; —Si(OB), + 5 H, 
H H 


Hidroliza izomerului 9: 
CH,H CH; 


| 
CH,—Si—Si—H + 6 H,O — CH,—$Si —OH. + (ОН); 
- 
H H OH 
11.19. Reacţia, de iniţiere а acestor reacţii este : 


№ 
X, — 2 x (1) 
unde X este Cl sau Br. 


Pentru ca reacția (1) să aibă loc, trebuie са energia cuantei luminoase 
(ћу) să Не cel puţin egală cu energia de legătură a X, (E) 1 


hy> Е 


Deci : 


ће 
Ашах = 


Е 


Deoarece în grupa a VII-a а sistemului periodic, energia de legătură 
а X, scade de la F; la I, Ec, > Ево) бі prin urmare : 


Amax (C15) < Amar (Bra). 


11.20. а) P, = 100: —2— = 2W 
100 


Energia utilă: E, = Р„:: = 2.3 = 6 J 
2 2) .3: 10-7 
Numărul de fotoni absorbiți: №, = EX. ра 10 == 
ће ће 6,6 10-3 -3 · 108 


À 


— 20И 1019 fotoni. 
11 


Numărul de molecule де CH,C1: N = 0,1: 6: 1023 = 6 1022 molecule. 
Raportul cerut : 


~ Teda 6,6 · 103 
N 


263 


244- 193 
b) АН = 18 40,1. 10-09 
6- 10°: moleculă moleculá 


AH = y — > М» = ур = 0,4861 + 10-8 m = 4801 А 


min 
min 


NAR 
11.21. 1) AH = Nav, = NAh > у = => 
N AH 
2) Energia lumineasá este invers proporţională cu lungimea, de undă. 
Prin urmare va îi mai activă lumina cu lungimea de undă mai mică decât 
N. 


4,91 · 10-7m=491 nm, 


3) E, = hv, = h га = 4,03 :10-197 
1 
număr de molecule HCl formate 


4) Randamentul cuantie = т, — 
numár de fotoni absorbiti 


_ Уна 
М, 


fuc = 65 milimel = 65 · 10-3 mol; 
Уна = naca * АД 


Руса 
м Ті 
ћу 


unde P, este puterea, utilă а sursei, E, este energia unui foton 


2 
Фоа, ULEC E Р, = 1077 ) 
ho 
Е, = 10 (А, = 263,6 nm = 268,6  10-* m) 
2 


Р.Х, 
= М,= Лее? ВА. 


з 
Deci expresia randamentului cuantic este : 


__ тыас, Мл. ho 
75 Р, Оу 


с 


Înlocuind datele numerice rezultă : n, = 61. 104, 
Б) Valoarea mare a randamentului cuantic se explică prin meca- 
nismul reacției dintre H, si 61, (reacţie în lanţ). 


Inifiere Cl, + ћу — 201. ж 


f 
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Propagare Cl: + H, > HCl + H- 
H. + Cl, > на + сн 
ete. 
Intrerupere H: + H: — H, 
а. + Cl- > Cl, 
H- + а. > на 


11.22. Între moleculele de polietilenă se stabilesc legături prin forțe van 
der Waals, iar între macromoleculele de nylon se stabilesc legături prin 
punți de hidrogen. Legăturile prin punți de hidrogen sînt mai puternice 
decit cele prin forțe van der Waals. 


1500°C 
11.23, 20Н,-->НС-СН + 3 H, 
Pd (săruri de Pb) _ 
но=сн + H, IL,O=CH, 
CH;—CHs сн=сн, 


CH,—CH,—ÓH H2—CHO ap 
mE. 101 ` `, +йсм Н 
\ . —H20 


Ru о. 
2280 Vu 
-NH3 


Observaţie 
Adiţia apei la stiren are loe contrar regulii lui Markovnikov deoa- 
rece gruparea fenil are efect inductiv — 1,. 


11.24. Айа hidracizilor la alchene este о аде electrofilă, reactantul 
electrofil fiind H+ ce provine din scindarea heterolitică a hidracidului з 


H—X > Ht + X- 


Reactivitatea hidracidului va fi cu atît mai mare, cu cît această scindare 
are loc mai uşor. Deoarece scindarea are loc mai ugor la hidracidul în care 
halogenul are un mai slab caracter electronegativ, rezultă că ordinea de 
“m creştere а reactivitátii hidracizilor consideraţi în reacția де аде la alchene 


езбе ; 
~ НО 4 НВг < HI 2 
% 265 


+ Y 


11.25. Formula azotatului: М(ХО,), unde М este simbolul metalului 
iar п este valența metalului. 


1 mol М(МО,), = А + 62 
unde А este 1 atom-gram M. 
А + 62 = 170 (1) 


= Аси It 
fic, P 


ти A * по, 
înlocuind datele numerice, rezultă з 


Ж. _ 108 (2) 
n 
Ecuațiile (1) si (2) formează un sistem ce are soluţia з 
А = 108; п=1 
Deci M este Ag, iar azotatul căutat este AgNO,. 
11.26. а) (—) Pb + SOF — PbSO, + 2e- 


(+) PbO, + SO} + 4 H* + 2e- — PbSO, + 2 H,O 
Pb + PbO, + 4 H* + 2 SOi- — 2 PbSO, + 2 H,O 


b) 100 g oleum contine 80 g Н,5О, şi 20 g SO, 
) SO, + H,O > H,S0, 


1 mol SO, = 80g; 1 тої Н,80, = 98g; 1 mol H,O = 18g 


80 g S0, _ 18 g H,O 


= = 4,5 g H,O 
20 g SO, m, is ? i 
Masa de Н,50, din soluţia, 38 76 este : 100 + 4,5 = 104,5 g. 
Se calculează masa de apă се se adaugă celor 104,5 g H,SO, pentru а se 
forma soluţia cu с = 38%. 


38 g H,80; _ (100 — 38); H,O = m, = 170,5 g 6,0 
104,5 g H,SO, m, Ë , 


Маза de apă necesară : та = m, + m, = 175 g 
с) Masa de H,SO, consumat = 2. 
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Se calculează, în funcţie де 2, masa де apă formată 
2.982 B,SO, _ 2: 18 g H,O С, 9» 
т т, 49 


Masa solutiei rezultate : 


» = 175 + 20 L 104,5 р 402 
19 49 


1045 — 2 20 
219,5 — —— 
49 


Бе caleuleazá masa de Pb dizolvatà la electrodul negativ. 


2. 9 g H,SO 
-2-98 g HSO, _ 207 g Pb = mg ~ 61,4 g Pb 


58,1 g Н,5О, т 
_ А. nFmg 
Ma = д >д= РТ = 572470 


11.27. Entalpia de formare а KX (s) depinde si де energia degajatá la 
formarea din loni a retelei cristaline а halogenurii solide. Deoarece forțele 
de atractie electrostatică dintre ionii K+ si F- sint mult mai mari decit 
cele dintre ionii K + si Cl-, energia de formare din ioni a reţelei КЕ este 
mult ma! mare decit energia, de formarea, reţelei KCl. Această diferenţă 
dintre energiile de formare ale reţelei este mai mare decit; diferenţa, dintre 
afinititile pentru electron ale Cl- si F- si ca urmare, entalpia de formare 
a KF(s) este mai mare decit entalpia, de formare а KCl (s). 


11.28. a) 2 NO, + 2 NaOH — NaNO, + NaNO, + H,O 


În amestecul de săruri sint : 2 mol NaNO, si г mol NaNO,. 


1 mol NaNO, = 69 g; 1 mol NaNO, = 85 g 
852 + 69% = 77 = г = 0,5 mol 


Deci în amestecul de N, si NO, se află 0,5 · 2 = 1 mol NO,. 
lmolN, = 28g; lmolNO, = 46g 


И — 10 = 23 ny + 16 по 


Hx, + пхо, 


5 хо, = 1 


=> ny, = 0,5 mol 
= ps, = 39,3%; Эхо, = 66,67 % 
b) NaNO, nu reacţionează cu KMnO, + H580, 
E NaNO, + 2 KMnO, + 3 H,80, — 5 NaNO, + K,80,4-2 MnSO,+3 H,O 
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NO(g) + 1/2 O,(g) — NO,(g) 


°) 
AH? = Н(КО,) — Н (МО) = — 56,5 kJ/mol 
H(NO,) < НККО) = NO, este mai stabil decît NO 
d) о = k[NOT [0,] 
m od <k> = d == 
[хор [0,] mol2-8 
11.29. a) б = k, [МО] [С] 
Фо = 2 [МО СЪ, | 
7% 2m 2 


б = kj2^[NO]"[Cl; | 
мин RE. 
Фа 2% 2 


о = k[NO] [C] 


= по = 1 


b) Ordinul total de reactie este: n = n, + n, = 2. 
Molecularitatea reacției este : m = 2 + 1 = 3. 
Deoarece m = n, reacţia are mecanism complex. 


с NO]=—.— г.б 
) [NO] 2879 , 
159, 1... 0,1 mol/l 


v, = k,[NO] [Cl] = 4: 10-5 mol/l.s. 


d) b= Де 87 о ink la A — 8: 
ВТ 
Е 
In b; = №4 — —=- 
bi ВТ, 
Е 


Ink; = 1а А — —-— 
RT 


2 


габа ч ~ 96,7 kJ/mol 
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11.30. Reacţia de hidroliză : 
C,H,CH,CI + H,O = C,H,CH,0H + HCl 


“еве reversibilă si са urmare, pentru a-i mări randamentul se lucrează cu 
un exces mare de apă. 


11.31. OE, = C,H, + H, 


:Se consideră că se porneşte de la n moli O,H,. 
Din n moli С.Н, se transformă în О,Н,, n, moli СН. 
La echilibru: пен, =n — ту Ян, = псн, = n. Numărul total 
“де moli la echilibru este: N =" — n, + 2n, = n + n. 
P, = 2,657 atm; P = 2,76 atm. 
по Вода Р). 
ntm P, P; 


= 3,877 · 10-2n 
Gradul de transformare : 
о n тт 
n% = = · 100 = 3,877 % 
т 


Ж, = Ән.” Рон, 


Рен 
pa, = Ров, = —ht— · P, = 0,103 atm ; Рен, = — Р, ~ 2,554 at 
n + % 
212 
-к,- CIOÈ ~ 415. 10-5 atm 
2,554 
XE uns RR RA, 
“с,н, 
п, п-в 
„ен, = 4c, = 3,13 · 10-2; жен, = —— = 0,925 
i ы n + т, ; Бра n + т : 
732. -4 
a K. = MT ai pda 
0,925 в 
Reacţia, este endotermá. H | G 
5 а 
11.32. а) 2 NH, + 29 е2Х0-3Н0020-4 


"Să considerăm cá in reactor se introduc 2 mol МИ, si 2 mol O,. Fie у ran- 
„damentul de transformare а МН.. 


^ "Au reacţionat 27 mol NH, si > x mol O, si s-au format 2 mol КО și 
-3q nib] HO. 
ж 
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Deci, la echilibru, sint: 
21 — 7) mol NH, ; Ë - a) mol O, ; 24 mol NO si 3) mol H,O 


Numärul total de moli la echilibru : 
N —4- 0,5 у 
Trebuie са: 
2 — 2,57 7,7 
4 + 0,5у 100 
La echilibru : NH, : O, = 2(1 — n) : (2 — 2,5 у) = 18,67 i1. 
b)4NH;(g) + 3 O,(g) > 2 N,(g) + 6 H,O (g) АН = — 302,8 kcal (1) 
1/2 N,(g) + 1/2 O,(g) = NO(g) АН = 21,5 kcal (2) 
Adunind prima ecuaţie cu a doua ecuaţie amplificată cu 4, rezultă 1 
4 NH,(g) + 5 O,(g) — 4 NO(g) + 6 H,O (g) АН" 
АН = — 302,8 + 4+ 21,5 = — 216,8 kcal 


Reacţia fiind exotermă, rezultă că mărirea temperaturii depla- 
gează echilibrul spre stinga, micșorîndu-se astfel randamentul de formare 
a NO. 


= y = 0,65 


11.33. rota 


NH, и, 


S-au transformat : s mol І,. Au rămas netransformati : 


(: xc mol I, si (+ =s) mol Н,. 
100 100 
2 
Se formează : —— mol HI. 
100 


4y? 
100? 


4y? y 
7000(100 — y) 100 


Pentru y = 98, rezultă г = 3,124 mol Ha. 
11.34. a) М, + 3 H, > 2 ХН, DM 


Considerăm cá în spaţiul de reacţie sînt introdusi 1 mol №, 51 3 mol Н,. 
Să calculăm randamentul, з, al reacției (1). å 


La echilibru sint : (1 — x) mol №; 30 — x) mol H, si 27 mol КН, 
Numüru! total de moli la echilibru este: 1—74-3(1—) + 27 = 
= 4 — 21 

"m 
4 —21 


= 0,25 = у= 0,4. 
x ; š 18.7 
Dacá randamentul ar fi 1, din 18 mol H, ar rezulta : y am 12 mol 
ХН,. Dar у = 0,4 si prin urmare se obţine : 12: 0,4 = 4,8 mol ХН,. 
b) 1 mol ХН, = 14 + 3 = 17 g; 1 mol H,O = 18 g. 
QUO ЕН _ , 1924 g H,O 
18 g H,O 2 


с) Reacţia inversă (2NH, — N, + 3 Н,) are loe cu creșterea numă- 
тщш де moli. Deci o scădere а presiunii determină о creştere а randamen- 
tului reacției inverse. 


11.35, CO + H,O = CO, + H 
Lau _ Vco,* Ун, 
nco* mo Ёсо' Ино 


La 100 m? amestec se adaugă z m? H,O. Din ( + 5) m? H,O reacţionează 
у тӛ. 
La echilibru vor fi : 
(85 — у) m? CO ; (z +5 — y) m? H,O; (5 + y) mšCO,; (35 + y) m? Ha. 
>K (5 + y) (35 + y) 5 
(35 — (2 + 5 — у) 


Volumul gazului uscat rezultat = V = Усо + Vco, + Vu, + Vs, =95 + Y° 


(1) 


Пеоагесе gazul useat confine 3% СО: 
Бала 
35 —У 100 =3 
95 + у 
= y = 31,2 m?. 
Япюсита valoarea lui y in ecuaţia (1), rezultă : 
г = 126 m? 
PV 
PV = nRT = x= —— = 1,88kmol H,O 
RT 


11.36. а) Deoarece compoziţia in volume este egală cu cea molară, rezultă 
-că, în amestecul gazos iniţial, la 35 kmol CO sint : 35 kmol Н,, 25 kmol №, 


gi 5 kmol CO,. La un amestec iniţial ce contine 35 kmol CO ве adaugă 


2 kmol HO. 
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Din 35 кто! СО reacţionează y kmol. 
La echilibru vor fi (35 — y) kmol СО; (z — y) kmol H,O; 
(5 -- y) kmol СО, ; (35 + y) kmol Н,. 


g 0+2)(35 + y) 
(85 — y) (2 —y) 
După îndepărtarea, СО, si Н,О rezultă, un amestec ce contine : 
(35 — y) kmol СО; (35 + y) kmol Н,; 25 kmol Ху. 
35 — y 8 


35 —y +35 4-9 +25 100 


4,5 (1) 


= y = 27,4 kmol CO reacționează. 
Г дъ 'aceastii valoare а lui y in ecuaţia (1), rezultă : 


г = 86,5 kmol H,O 


Amestecul rezultat va conţine: 7,6 kmol CO; 62,4 kmol H;; 
25 kmol N, deci are următoarea compozitie molará : 


8% СО; 657%Н,; 263%%, 


b) Репітп conversia а 100 kmol amestec initial sint necesari 
86,5 kmol H,O. Deci pentru conversia a 100m? N amestec trebuie 
adăugaţi 86,5 in? ЊО. 

86,5 


=== = 3,86 kmol H,O 
22,4 


11.37. 
XOH = X: + HO- 
[X*] [НО- ] 
[ХОН] 
[X*] = [HO-]; [XOH] = с — [HO-] 


K,= 


(с este concentraţia molară a soluţiei de bazá). 


– 72 
УК 1H. (1) 
e — [HO-] 

pH = 11,5; pOH = 14 — pH = 2,5; = [HO-] = 10-25 

Din relația (1) rezultă ; 
= - -2, -4. --2,5 
o = ЩО-Р + K,[HO-] (10725) + 10-4-10 si tn 
га 10-* 

Deci 1 1 soluţie contine : 0,1 mol ХОН = 0,1 M grame ХОН; и 42 
М —1mol XOH. P. 
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Deoarece densitatea soluţiei este 1 g /em>, 1 1 soluţie are masa 1000 g. 
1000 g solutie 0,1 М grame XOH 
100 g solutie 0,35 g ХОЧ 


1 mol ХОН = 35 = М, + 17 = M, = 18. 
Singura bază се prezintă М, = 18 este : МН.ОН. 


= М = 35 


11.38. Plumbul din minereul de uraniu si minereul de toriu provine din 
dezintegrarea radioactivă a U si Th. 
1) Pentru PbS obţinută din minereul de 0: 


0,8654 g Pb A, 
(1 —0,8654)g S 32,064 
= A, = 206,15 


2) Pentru PbS obtinutá din minereul de Th: 


_ 0,8664 g Pb А, 
(1 — 0,8664) 5 32,064 
= А, = 207,94. 


A, corespunde izotopului 29Р) се rezultă din dezintegrarea U în seria 
uraniu-radiu. 
А, corespunde izotopului 29р) сате rezultă în seria toriului. 

Notă: 

Aceste rezultate au fost obținute în 1914 de chimistul american 
"T. W. Richards. Ele au confirmat deducțiile despre existența izotopilor 
făcute in 1913 de F. Soddy. 


11.39. Е = 1,32 MeV = 1,32 · 105. 1,602. 10-197 = 2,11 · 10-85 
Folosim ecuația: E = me: pentru a transforma energia in masă: 


211. 10-253 9.35. 10-20 
m = Е _ 211:107 = 9,35 · 10-39 kg = 2,35 10 
c? (2.9979. 10°)? 1,66 10-27 


Masa exactă a ЦК = 39,96259 + 0,00142 = 39,96401 u. 
, , 


u — 0,00142 u 


Întrebări 12 


274 — 275 5 
PROBLEME ÎNTREBĂRI 
Răspunsuri 
275 — 278 


1. Este cunoscut că aurul prezintă un singur 
izotop (Ап). Cum explicati faptul cá, desi masele relative ale neutro- 
nului $i protonului sint supraunitare (1,00866 si respectiv 1,00782), masa 
atomică a aurului este mai mică decit numărul de masă (196,9665 față de 
197)? 


2. Cum se explică faptul că primul potenţial de ionizare al sodiului este 
mai mie decît cel al cuprului, pe cînd al doilea potenţial de ionizare al 
sodiului este de circa două ori mai mare decit al cuprului? (Zya = 11; 
Ис, = 29) 


3. Másurátorile ап arátat сй momentul de dipol al trifluorurii de bor 
este nul. Pornind de la aceastá constatare, s& se indice tipul de hibridi- 
zare pe care îl prezintă borul іп BF, si structura moleculei de trifluorurá 
de bor. 


4. Din ce cauză este mai bine să se prepare hidrogen din acid clorhidric 
diluat si zinc decît din soluţie de acid sulfurie si zinc? 


5. Sinteza din elemente a acidului clorhidrie se produce in вође de sin- 
teză, la presiune atmosterică, în care Н, şi Cl, se introduc pela partea infe- 
rioarí, amestecarea reactantilor fácindu-se chiar în sobă. Acidul clor- 
hidric gazos, astfel obţinut, este absorbit în apă. Din ce cauză cantitatea, 
de hidrogen introdusă în sobă este mai mare (cu cca. 5% în volume) 
decit cea cerută de stoechiometria procesului? 


6. Din ce cauză soluţiile de acid sulfuros trebuie ţinute în sticle umplute 
cemplet si la întuneric? 


7. La acidularea soluţiilor de KMnO, sau К,Ст,О,, care sînt utilizate са, 
oxidanti, de ce nu se utilizează soluţii concentrate de НСІ? 


8. Suflind printr-un tub de cauciuc, într-o soluţie de С ОН), , se observă 
formarea unui precipitat. Dacá se suflá in continuare, dupá un timp se 
observă cá precipitatul se dizolvă. Explieati fenomenele observate. 


9. Tit Livius în „Anale” amintește de nişte torţe al căror capăt era con- 
fectionat dintr-un amestece de pucioasă si var nestins. Aceste torte, la 
udare cu apă, se aprindeau. Cum se explică funcționarea acestor torte? 


10. Din се cauză hidrogenul sulfurat gazos nu poate fi uscat, trecindu-l 
printr-o soluţie concentrată de acid sulfuric? 


11. Se prepară HBr prin fierberea soluţiei de РВг, în apă. Din ce cauză 


gazul rezultat, înainte de a fi lichefiat, este trecut printr-un tub în formă #6 
de U umplut cu fosfor? 
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12. Prepararea sulfurii de aluminiu se face si prin introducerea de sulf 
in ajuminiu topit. Din се cauză această operaţie se efectuează in atmo- 
sferă de hidrogen uscat sau СО, si nu in aer? 


13. Stiind cá la hidrogenarea unui mol din orice alchená se degajă о can- 
titate de căldură mai mică decit cea rezultată din arderea unui mol de 
hidrogen, să se arate că puterea calorică a unui alcan normal este mai 
mare decit cea a unei alchene normale cu acelaşi număr de atomi de 
carbon. 


14. S-a arătat că mecanismul reacției dintre acidul iodhidric бі apa oxi- 
genatá:2HI + H,O, > 2H, О-р Iz}, implică două etape : 
HI + H,0, > HIO + H,O (1) 


HI + HIO — I, + H,O (2) 


sà se indice care dintre etape este determinantă de viteză Si să se serie 
expresia vitezei de reacţie. Cum se va modifica viteza de reacţie dacă se 
triplează concentrația apei oxigenate ? 


Știind că viteza de reacție nu depinde de concentraţia acidului hipeiodos, 


15. Din се cauză, în fabricile de negru de fum, există pericol de explozie 
atunci cînd în aer se acumulează o cantitate mare de negru de fum? 


16. Din се cauză, desi acetilena are o putere calorică mai mică дес cea 
a butanului, temperatura suflătorului de acetilenă cu oxigen este mai 
înaltă decît cea а suflátorului in care s-ar utiliza butan şi oxigen ? 


17. Din ce cauză masa moleculară а pentaclorurii de fostor, determinată 
din densitatea vaporilor, este mai mică decit cea corespunzătoare formulei 
POL; ? Care este valoarea minimă a acestei „mase moleculare” calculată 
din densitatea vaporilor? 


18. Din ce cauză iodul, deşi este solubil în benzen, nu reacţionează cu 
benzenul decit în prezența ionilor Agt (Ag,SO, + H,S0,)? 


RĂSPUNSURI 


1. Masele atomice relative sînt exprimate în funcţie de u.a.m. care este 
1/12 din masa izotopului РС. La formarea nucleelor din protoni și neu- 
troni se degajă energie, determinind apariţia unui defect de masă. Masa 
izotopilor va fi mai mică sau mai mare decit numărul de masă, după cum 
energia degajată la formarea nucleului, raportată la un singur nucleon, 
este mai mică, respectiv mai mare decit în cazul formării izotopului 20. 


2. Ка: 15?25?p93s! ; Cu : 182282р8382р6410431 


Pierzind un electron, sodiul trece într-un ion ce prezintă structură sta- 
bilă de gaz rar, pe cînd, prin pierderea unui electron, cuprul trece în Cut, 
care prezintă 10 electroni d cu energie apropiată de cea a electronilor 4s. 
De aceea T, (Ма) < І, (Cu). То Cut pierde mai uşor un electron d 
decît sodiul, căruia, prin a doua ionizare i se distruge structura stabilă 
de octet. De aceea Г, (Ма) > I, (Си). 
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** Momentul de dipol al moleculei de БЕ, fiind nul, înseamnă că trifiu- 
огига de bor are structură plană simetrică : 


F F 


Unghiurile dintre legăturile B —F fiind de 120°, rezultă că, în acest com- 
pus, borul prezintă о hibridizare de tip sp?. 


4, Prin reacţia zineului cu HCl rezultă, în fază gazoasă, numai H, La 
cald sau спа soluția de H,SO, este concentrată, pe lingă reacția : 


Zn + 8,50, > 2150, + H, 
“mai pot avea loc si reacţiile: 

Зип + 48,50, — 3ZnSO, + 46,0 + S 

Zu + 2 H,SO, > Zn80, -- 2 H,O + 50, 

4 Zn + 5 H,8O, > 4 ZnSO, + 4 H,O + H,S 
5. Pentru а se obţine soluţie de HCl pură, trebuie Sš se preintimpine 
rüminerea unor miei cantități de СІ, nereacţionate care, la absorbția in 
apă, ar conduce la formarea де НОО. 
6. Sub influența luminii are loe descompunerea acidului sulfuros : 
ЗНАО — 2 H,SO, + 8 + H,O 


Stielele cu soluție de H,8O, trebuie umplute complet pentru a se evita. 
reacţia de oxidare а НО, cu О, din aer: 


2 H,8O, + О, > 2 Н,80, 


7. НС, în soluţii concentrate, poate reacţiona cu KMnO; si cu К,Ст,О, è 


2 KMnO, + 16 HCl > 2 KCI + 2 MnOl, + 8 H,O + 5 01, 


K,Cr,O, + 14 HCl 2 KCl + 2 Ста, + 7 H5O + 3Cl, 
$. În soluţie este suflat CO, care, іп primă fază, reacţionează cu Ca(OH), : 
Са(ОН), + CO, > CaCO, + H,O 


Dacă se suflă in continuare, precipitatul de Сабо, se dizolvă, ауша loe. 
reacţia : 


CaCO, + CO, + H,O — Ca(HCO;), 
9. La udare are loe reacţia puternic exotermă: 


СаО + H,O = Са(ОН), 


Căldura degajată determină aprinderea sulfului. Г 
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10. H,S reacţionează cu Н,5О,: 
i H,SO, 4-3 H,8 — 4 H,O + 38 
11. Pe lingá reactia : 
РВ, + 4 H,0 > Н,РӨ, +5HBr  .. 
mai are loc si reactia : | 
2 HBr > H, + Br, 


Deci rezultă si o cantitate mică de Br, care ar impurifiea HBr (1). Pentru 
a înlătura bromul, se trece amestecul gazos printr-un tub umplut cu fos- 
or în care are loc reacţia : 


P, + 6 Br, — 4 PBr, 
12. 2A1+385— ALS, 


Reacţia nu se efectuează în aer deoarece: 
а) La temperatura aluminiului topit, Al si S ar suferi si reacţii de 
oxidare : 


4 Al + ЗО, > 2 A10; ; S + O, > SO, 
b) În aer există vapori de apă ce hidrolizează sulfura de aluminiu : 
AlS; + 66,0 > 3 H,S + 2 АЦОН), 


13. Valorile căldurilor de ardere ale alcanilor și alchenelor se pot calcula, 
cu bună aproximaţie, din energiile de legătură. De aceea, trebuie să com- 
parăm numai efectele calorice ale proceselor : 


H H 

d Е А + 3 O, — 200, + 2 НО + Q, (1) 
ин 

—С=С— +520, 200, + 9,0 + 0, (2) 
H 


Trebuie arătat că Q, > Q,. Acest fapt rezultă imaginind un ciclu termo- 
chimic în care, pe lingă ecuaţiile (1) şi (2), sint implicate şi următoarele 
ecuaţii termochimice : 


нн 
-ee э —0=0— +H, —Q 
hu dh 
^ H, + 1/2 O, > Н,О + Q' 


14. Etapa (1) este cea determinantă de viteză, iar reacția, (2) este rapidă, 
v = k[HI] [H;0,] 
Dacă ве triplează [H,O,], se va tripla ңі viteza de reacţie. 


15. Particulele de carbon, fin divizat, prezintă о suprafață foarte mare, 
fapt се mărește foarte mult numărul de ciocniri.ale moleculelor de oxigen 
cu aceste particule, mărind astfel viteza de reactie. 


16. Temperatura flăcării depinde de puterea calorică a gazului combus- 
tibil si de viteza de ardere. Viteza de ardere a acetilenei este mult mai 
mare decit cea a butanului. 


17. La încălzire, PCL, se. descompune reversibil : 
PCl; = PCL, + Cl; БР 


Gradul de disociere а POl, ereste eu temperatura. La temperaturi ridi- 
cate, РО este practic total descompus. În acest caz se obţine pentru 
masa moleculară calculată, valoarea minimă egală cu jumătate din masa 
moleculară reală а РОГ. 


18. Reacţia dintre І, si СН, este o substituție electrofilă (SE), reactivul 
fiind ionul 1+. Acest ion rezultă prin interacţia І, cu Ас”; 


E—I + Agt — AgI + I+ 
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Această lucrare си саге începe colecţia : 
BIBLIOTECA 
PROFESORULUI . 
DL CHIMIE 


cuprinde probleme de chimie a căror rezolvare implică 
însușirea şi aprofundarea noțiunilor prezentate 
în manualele de liceu actuale. 


VOLUMUL CONȚINE 360 DE PROBLEME REZOLVAT 
DE CHIMIE ANORGANICĂ, ORGANICĂ E wen 
structurate in 12 capitole, 

ce acoperă întreaga programă de liceu, 
asigurind aprofundarea cunoștințelor 

legate de fenomenele chimice studiate, 
lărgirea capacității de transfer a cunoștințelor, 
formasea unor algoritmi specifici de rezolvare a problen,eN 


“LUCRAREA SE ADRESEAZĂ ÎN PRIMUL 
ELEVILOR, ABSOLVENŢILOR CARE SE PREGĂTESC 
PENTRU ADMITEREA ÎN ÎNVĂȚĂMINTUL SUPERIOR 

la facultățile la care unul din obiectele de examen 

îl constituie chimia, 

ELEVILOR CARE SE PREGĂTESC ? р 
PENTRU: CONCURSURILE DE CHIMIE, 3 
constituind in ocelasi timp un 

INSTRUMENT .NECESAR ІМ ACTIVITATEA DIDACTK 

A PROFESORILOR DE LICEU. 

Lucrarea poate fi consultatà si де 
STUDENTII DIN PRIMII ANI DE STUDIU 
саге audiazà cursurile de chimie generală, 
precum și de CADRELE TEHNICE care ісі perfecţior 
pregătirea i în domeniul chimiei, 
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